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Antimon*),  Sb  (Stlhium).  Atomgewicht  nach  Rose,  Weber,  Schmeidbr  (a) 
u.  Cooks  (3)  ==  120;  nach  Dexter,  Dumas  u.  Kessler  (4)  =  122. 

Das  natürlich  vorkommende  Sulfid  Sl)^^^  war  schon  den  alten  Griechen 
und  Römern  bekannt  und  wurde  unter  dem  Namen  Stibium  als  Heilmittel  und 
Schminke  der  Augenbrauen  verwendet.  Die  Bezeichnungen  Spiessglan/,  Spiess- 
glas  und  Antimonium  sind  neueren  Datums  und  wurden  von  den  Alchymisten 
gebraucht,  bei  deren  Arbeiten  jener  Körper  eine  grosse  Rolle  spielte. 

Das  Element  Antimon  findet  sich  in  der  Natur  auch  in  gediegenem  Zustand, 
insbesondere  in  Böhmen  und  im  Hars,  jedoch  niemals  in  grösserer  Menge.  Da- 
gegen  gehört  das  natOrltche  Sulfid,  auch  Grauspiessglanzers  oder  Antimonglans 
genannt  zu  den  häufiger  vorkommenden  Mineralien  und  findet  sich  auf  Errängen 
des  Urgebirgs  und  des  Uebergangsgebiiges  meist  gemeinschaftlich  mit  anderen 
Schwefelmetallen.  Mit  letzteren  bildet  es  auch  bestimmte  Doppelverbindungen, 
z.  B.  Kupferantimonglanz  Sb^S^  Cu^Sj,  dunkles  Rothgtiltigcrz  Sb^,S.,- 3Ag,S. 
Auch  in  den  Fahlerzen  ist  Antimon  enthalten,  jedoch  häufig  z.  Th.  durch  das 
isomorphe  Arsen  vertreten. 

Die  Abscheidung  des  Antimons  aus  dem  Grauspiessglanzerz  geschieht 
auf  den  Hütten  entweder  durch  Glühen  des  durch  Rösten  in  Antimoiiteiroxyd 
Überführten  Erses  mit  Kohle  und  Soda  (Röstarbeit)  oder  man  zersetzt  das  Erz 
durdi  Schmelsen  mit  Eisen  (der  Reinheit  wegen  am  besten  Schmiedeeisen),  wo* 
bei  sich  Schvefeleisen  bildet  Der  erkaltete  Tiegel  wird  zerschlagen  und  der 
Metallregttlus  von  dem  über  ihm  befindlichen  Schwefeleiaen  getrennt  Die  ge> 
naue  Abgrenzung  des  Regulus  vom  Schwcfeleisen  wird  durch  Zusatz  von  etwas 
wasserfreiem  Natriumsulfat  und  Kohle  befördert,  weil  die  aus  Nntriumsulfid  und 
Schwefeleisen  bestehende  Schlacke  dünnflüssiger  ist  als  reines  Schwefelcisen. 

Man  venvendet  zweckmässig  auf  10()  Thle.  Krz,  45  Tide.  Eisen,  10  'l'h!e. 
Sulfat  und  2^  Thi.  Koiiie  und  erhält  ca.  65^  rohes  Antimonmetall,  welches  indess 

•)  i)  Gmki.in-Krait's  Handbuch.  2)  Schneit>kr,  J.  pr.  [2]  22,  pag.  131.  Rrochtlre. 
Berlin  1880  bL-i  (jutmann.  3)  J.  P.  CooKE,  Sül.  Amer.  J.  [3]  15,  pag.  41,  107.  Z.  anal. 
Ch.  17,  pag.  531.  Ber.  12,  pag.  2123.  Ber.  13,  pag.  951,  1132.  Ch.  News.  44,  pa^'.  245. 
4}  KsstUR,  Bcr.  iz,  pag.  1044.  BiocIiOie,  Bochum  1879.  s)  Clakkb  11.  Stallo,  Ber.  13,  pag. 
17S7.  6)  Sabanajkw,  Z.  1871,  pag.  S04.  7)  Scbułtz-Sbu<ac,  Ber.  4,  pag.  13.  8)  Clakks 
u.  Stallo,  Ber.  13,  pag.  1787.  9)  Gexjther,  Jenaische  Z.  f.  Nat  u.  Med.  7,  pag.  lai.  Dau- 
BAWRA,  Ann.  186,  pag.  110.  Conard,  Chcm.  Nat.  40,  pag.  197.  10)  DAtTiRAWA,  Ann.  184, 
pag.  118.  11)  Schneider,  P.  110,  pag.  147.  12)  Ttcn;,  ümgl.  pol.  J.  236,  pag.  336.  13)  Bunsen, 
Ann.  19a,  pag.  317.  14)  FUUMIUS,  quaotit.  Analyse.  1 5)  Ann.  213,  pag.  346.  16)  B«r.  14,  pag.  1629. 
LoDwmno»  Cbwilfc  II.  i 
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ausser  durch  geringe  Mengen  sonstiger  Metalle  besonders  durch  Eisen  verunreinigt 
ist  und  dem  durch  Röstarbett  erhaltenen  Metall  nachsteht.  Zur  Reinigung  des 
Rohantimons  können  viele  Wege  eingeschlagen  werden,  die  aber  meist  darauf 
begründet  sind,  den  Regulus  mit  Schwefelantimon  oder  Oi^den  des  Antimons 
tu  schmelzen,  wobei  die  fremden  Metalle  in  Sulfide  oder  Oxyde  Übergefährt  werden. 

Nach  Benso!  werden  16  Thic.  des  eisenhaltigen  Regulus  (Eisengehalt  ist  nüthig;  event. 
Schwefeleiscn  zuzufü^'cn)  mit  1  Th\.  Antimnn«u!fid  und  ]>  Thln.  trockner  Soda  eine  Stunde  lang 
im  hessischen  Tiegel  geschmolzen,  worauf  man  nach  dem  Erkalten  den  Regulus  noch  ein  zweites 
Mal  mit  !<}  Tfaln.  Soda  und  später  nodi  eio  drittel  Htl  mit  1  TU.  Sod«  tunscbmtbt 

Das  Antimon  besitst  suuken  Metallglanx  und  eine  hat  silberweisse  Farbe, 
seiebnet  sidi  aber  vor  den  übrigen  Metallen  durch  seine  bedeutende  Siirödigkcit 
aus,  weldie  es  leicht  su  pulvern  gestattet  Auf  dem  Bruch  zeigt  es  blättrig« 
krystallinische  Stnictur  und  lässt  sich  bei  langsamem  Erkalten  des  geschmolzenen 

Metalls  in  würfelähnlichen  Rhomboedern  krystallisirt  erhalten. 

Der  Schmelzpunkt  des  Antimons  liegt  bei  425°;  stärker  erhitzt  verdampft 
CS  und  bei  Luftzutritt  verbrennt  dieser  Dani|)f  unter  Ausstossung  eines  dichten 
weissen  Rauches  zu  Uxyd,  Das  spec.  Gew.  ist  zu  G,64 — 0,72,  die  fspec.  Warme 
nach  Blnsen  zwischen  0  und  100°  zu  0,0495  ^^elunden  worden.  Von  vcidtinnier 
und  selbst  concentrirtcr  Sal/.saure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Antimon  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen,  heisse  Salzsäure  löst  es  aber  unter  Wasserstofreutwickiung 
zu  Antimontricbloiid  und  heisse  concentriite  Schwefelsfture  bOdet  weisses  Antimon- 
sulfat, während  Schwefligsfturegas  entweicht  Salpetersäure  löst  das  Antimon  nicht, 
sondern  verwandelt  es  je  nach  ihrer  Concentration  und  Temperatur  in  weisses 
Tiioxyd  oder  Fentoxyd  —  ein  Verhalten»  welches  das  Antimon  bw  da*  Analyse 
seiner  Legirungen  von  den  anderen  Metallen  zu  trennen  erlaubt.  Königswasser 
löst  Antimon  leicht  zu  Antitnonpcntachlorid  und  derselbe  Körper  entsteht  unter 
Fetiererschcinunc:,  wenn  gepulvertes  Antimon  in  eine  mit  Chlor  geftillte  Flasche 
geschüttet  wird.  Auch  mit  Brom,  Jod,  Phosphor  und  Schwefel  vereinigt  es  sich  direkt 

Kxplosivcs  Antimon.  Durch  Klcctrolyse  einer  salzsauren  Lösung  von 
Antiniontrichlorid  erhält  mnn  bei  Anwenduni;  eines  schwachen  Stromes  am  nega- 
tiven Pol  (der  aus  Platin  oder  Kujifer  bestehen  kann,  während  der  weit  ab- 
stehende positive  Pol  aus  einem  Stück  Antimon  gebildet  ist)  einen  silberglänzenden 
Ueberzug,  welcher  zu  Centimeterdicke  anwächst  Wird  die  glatte  Oberßäche 
dieses  Ueberzugs  mit  einer  Feile  geritzt,  so  zerspringt  er  explosionsart^r  unter 
Zischen  und  Ausstossung  eines  weissen  Rauches  (Gore,  Ch.  News  8,  pag.  aoi). 
Diese  eigenthflmliche  Modification  des  Antimons  eicplodirt  auch  beim  Erhitzen 
auf  200"  und  giebt  nach  Böttger,  J.  pr.  Ch.  73,  pag.  484;  107,  pag.  43  dabei 
ein  Sublimat  von  Antimontrichlorid,  von  welchem  das  explosive  Metall  bis  20^ 
enthalten  kann.  Die  Vermuthnng  BöTTnp.R's,  das  exjilosive  Antimon  enthalte 
Wasserstoff  occludirt,  bestritt  F.  Pfeifff.u  (Ann.  209,  pag.  161),  fand  aber  ebenfalh 
stets  Antimontrichlorid  in  dem  Metallniederschlag.  Auch  aus  der  Lösung  von 
Antimontriljromid  oder  jodid  wird  ein  explosiver  Metallüberzug  erhalten,  weicher 
Bromid  resp.  Jodid  einschiiessL 

Die  Sprödigkeit  des  Antimonmetalls  verhindert  seine  Anwendung  in  der 
Technik  in  isolirtem  Zustand,  wohl  aber  dient  es  zur  Herstellung  vieler  wichtiger 
Legirnngen;  so  der  Buchdrucklettem  (4  Tble.  Blei,  1  Thl.  Antimon)  und  des 
Biitanniametalls  (85,6  Thle.  Zinn,  10,4  Thle.  Antimon,  8  Tble.  Zink,  1  Th.  Kupfer). 
Für  bestimmte  Zwecke  werden  auch  Legirungen  mit  Wismuth,  Blei  und  Kupfer 
verwendet,  wobei  der  Antimongefaalt  dem  Gemisch  eine  besondere  Härte  verleiht 
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Stelli  man  Antimon  dar  durch  Retiuction  des  Brechweinsteins  oder  bei  Gegen- 
wart von  Alkalicarbonaten  und  Kohle,  so  mmmt  daa  Metall  j^eichseitig  eine  ntclit 
unbeträchtliche  Menge  Kalium  oder  Natrium  auf  und  bildet  damit  Legirungen, 
welche  sich  mit  Waaser  cenetzoi  od«r  an  der  Luft  von  selbst  zu  brennen  beginnen. 

Chloride  des  Antimons. 

Antimontrichlorid,  SMCl,^,  aucli  Antimonchlorür  genannt,  entsteht  lieim 
Krhitzen  von  Antimon  in  emer  von  trocknein  Clilorgas  langsam  durchströmten 
Retorte.  Da  sich  dabei  gleichzeitig  l'cntuchlorid  bildet,  bo  ist  das  Produkt  mit 
gepulverlem  Auiunon  gemischt  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Auch  beim 
Destilfiren  «xaet  wjissrigen  Lösung  von  Antimontrichlorid  eritält  man,  nachdem 
Wasser  und  Saksäure  entwichen  sind,  heim  Wechsebi  der  Vorlage,  sobald  die 
ttbeq;ehenden  Tropfen  erstaireui  reines  Antimontrichlorid  als  Destillat 

Das  Utet^  Stossen  der  Flfl^gkdt  wird  -durch  au^;eschiedenes  Chlorhlei  he» 
wirkt,  welches  häutig  als  Verunreinigung  des  Antimonchlorids  vorkommt  Man 
beseitigt  das  Chlorblei  durch  Decantation  der  Fltissigkeit. 

Auch  durch  Destillation  des  metallischen  Antimons  oder  des  SchwefeUntimons 
mit  Quecksilberchlorid  kann  Anrimontrichlorid  gewonnen  werden. 

Das  Trichlorid  ist  farblos  und  krystallinisch,  zeigt  aber  butterartige  Consistenz 
und  lulirt  deshalb  auch  den  Namen  Antimonbutter  oder  Spiessglanzbu tter. 
Bei  73/2°  schmilzt  es  und  siedet  bei  223°  (corrigirt);  sein  spec.  Gew.  fand  Kopp 
bei  36**  zu  3,064.  In  kaltem  Alkohol  und  in  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Tri- 
chlorid unverändert  löslich,  Wasser  zersetst  es  aber  sofort  unter  Abscheidung 
von  sogen.  Algarotpulver.  Concentrirte  sowie  verdünnte  Salzsäure  lösen  das 
Chlorid,  und  in  einer  solchen  Lösung  veimag  selbst  ein  grösserer  Wasserzusatz 
nur  schwierig  das  Antimon  zu  fällen.  Im  Handel  kommt  unter  dem  Namen 
Liquor  stibii  clilorati  eine  concentrirte  T.ösung  des  Trichlorids  in  mit  Salzsäure 
versetztem  Wasser  vor  und  wird  zu  niedirinischen  Zwecken,  sowie  zur  Darstellung 
von  Antimonpräparaten  und  zum  ßruniren  von  Oewehrläufen  verwendet.  Diese 
Flüssigkeit  wird  durch  Auflösen  von  natürlichem  Schwefelantimon  in  heisser  Salz- 
saure  dargestellt.  Soll  ein  reines  Präparat  erzielt  werden,  so  ist  die  zuerst 
oludtene  Lösung  durch  Wasser  zu  füllen  und  das  ausgewaschene  Algarolpulv^ 
von  Neuem  in  Salzsäure  zu  lösen. 

Antimonpentachlorid,  SbCl^.  Trifft  feingepulvertes  Antimon  mit  Aber- 
schüssigem  Chlor  zusammen,  so  verbrennt  es  von  selbst  zu  Pentachlorid.  Zur 
Darstellung  desselben  in  grösserer  Menge  erhitzt  man  Antimonstücke  in  einer 
von  rasdiem  Cblorstrom  durchflossenen  Retorte;  in  der  Voriage  sammelt  sich 
das  Chlorid  in  Form  einer  mei^  durch  Eisenchlorid  gelb  gefärbten  Fltt8si|^eit. 
In  reinem  Zustand  ist  das  Antimonpentachlorid  völlig  farblos,  raucht  stark  an 
feuchter  Luft  und  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  bei  —  6°  schmelzenden 
Masse.  Bei  v/iederholtem  DestiÜiren  giebt  die  Verbindung  Chlor  ab  und  enthalt 
nun  ein  wenig  Trichlorid  gclubi.  Mit  ganz  wenig  VV'asser  geniisclit  liefert  das 
Chlorid  eine  klare  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Eindunsten  Krystalle  der  Ver- 
bindung SbCl}  +  4H}0  absetzen;  bei  Zusatz  einer  etwas  grösseren  Wassermenge 
scheidet  sich  jedoch  zunächst  das  Oxychlorid  SbO^Cl  aus,  welches  durch  Be- 
handlung mit  heissem  Wasser  in  unlöslidie  Antimonsäure  fibergdit  Bringt  man 
Antimonpentachlorid  sofort  in  vieles  Wasser,  so  findet  völUge  Lösung  ohne 
Bildung  eines  Niederschlages  statt. 

Auf  viele  Reagentien  wirkt  Antimonpentachlorid  chlorirend,  indem  es  sdbat 
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zu  Trichlorid  zurfickgefiłhrt  wird  und  dient  daher  z.  B.  zur  Ueberfiihrung  von 
Benzolderivaten  in  Perchlorbenzol  oder  Perchlordiphenyl.  Die  Seitenketten  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  werden  in  Form  von  Tetrachlorkohlenstoff  ab> 
gespalten.  Chloroform  wird  durch  Antimonpentachlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff 
überführt  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Pentachlorid  zu  einem  festen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  SbCl  -,-GNH|;  mit  Phosphorpentachlorid  und 
-oxychlorid,  sowie  mit  Srhwefeltetracblorid  vereinigt  CS  Steh  ebenfalls  direkt; 
desgl.  mit  Acetylen  und  Chlorcyan. 

Antimontribromid,  SbBfj.  Brom  und  Antimon  vereinigen  sich  unter 
Feuererscheinung  aber  nur  in  dem  der  Formel  SbBr,  entsprechenden  Verhältniss; 
bei  Uebcrschuss  von  Brom  bleibt  dieses  unverbunden.  Auch  durch  Eintragen 
von  gepulvertem  Antimon  in  eine  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Eindunsten  der  Flüssigkeit  wird  Tribromid  erhalten.  Es  bildet  rhombische 
Octaeder«  schmilzt  bei  90^  und  der  Siedepunkt  der  geschmolzenen  Masse  liegt  bei 
275,4'*  (Kopp).  Durch  Wasser  wird  das  Tribromid  analog  dem  Trichloiid  zersetzt 

Antimontrijodid,  SbJ,.  Wird  gepulvertes  Antimon  mit  Jod  gemischt,  so 
findet  von  starker  Erhitzung  begleitete  Vereinigung  der  beiden  Elemente  zu  Tri- 
jodid  statt.  Weniger  heftig  ist  der  Verlauf  der  Reacdon,  wenn  das  Jod  zuvor  in 
Schwefelkohlenstoff  gelost  wird.  .Auf  ersterc  Art  erhalten  bildet  das  Produkt 
eine  rothe  krj'stallinisclie  Masse,  während  aus  der  Schwefelkohlenstofflösung 
sechsseitige  Krystallblättchen  gewonnen  werden.  Das  Trijodid  schmilzt  leicht 
und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  ein  rotlies  Sublimat, 

CooKfc  unterscheidet  drei  Modificationen:  Ein  in  Form  rother  hexagonaler 
Krystalle  aufbetendes  Jodid  vom  Schmp.  167°  wird  durch  Verdunsten  der 
Schwefelkohlenstofflösung  erhalten;  erhitzt  man  diese  Krystalle  jedoch  vorsichtig 
(nicht  über  114^»  so  bildet  sich  ein  aus  grüngelben  rhombischen  KrysuUen 
bestehendes  Sublimat,  welches  über  1 14**  erhitzt  wieder  in  die  rothe  Modification 
übergeht.  Eine  drittCi  dem  monoklinen  System  angehörende  Modification  ent- 
steht beim  Verdunsten  einer  Lösung  des  rothen  Jodids  in  Schwefelkohlenstoff  in 
direktem  Sonnenlidu.  Diese  dritte  Modification  geht  über  125°  wieder  in  die 
hexagonale  Modification  ul)er. 

Das  Antiniontrijodid  wird  von  den  concentrirten  l  ösungen  der  Alkalijodidc 
in  der  Wärme  leicht  aufgenommen  und  bildet  mit  diesen  krystallisirbare  Doppel- 
salze. Wasser  zersetzt  dieselben,  ebenso  wie  das  isolirte  Antimonjodid  unter  Ab- 
Scheidung  eines  gelben  Oxyjodids. 

Fluoride  des  Antimons. 

Antimontrifluorid,  SbFlj,  lässt  sich  in  reinem  Zustand  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  aus  Quccksilberfluorid  mit  Antimon  als  weisses,  sehr  hygros- 
kopisches Sublimat  erhnlten. 

In  rl.onibisclien  Kry.-^tallen  scheidet  sich  das  Trifluorid  ab  beim  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Antimonoxyd  in  concenirirtcr  Fiuüssäure.  Durch  Wasser  wird 
die  Lösung  des  Antimontrifluorids  nicht  gefällt;  beim  Eindampfen  entweicht  aber 
ein  Theil  des  Fiuorwasserstofls  und  es  hinterbleibt  ein  weisses  Pulver,  wahr- 
scheinlich ein  Oxyfluorid.  Mit  Alkaliftuoriden  verbindet  sich  das  Antimontrifluorid 
analog  dem  Jodid  zu  DoppeMuoriden. 

Antimonpentafluorid,  SbFls,  hinterbleibt  nach  Marigmac  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Antimonsäure  in  Musssäure  als  amorphe  Masse,  welche 
mit  Alkalifiuoriden  ebenfalls  Doppelsalze  bildet. 
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Oxyde  des  Antimons, 
Drei  üxydc  .sind  bekannt:  das  l'rioxyd,  SbjjOj,  das  Tetroxyd,  Sb^O^, 
und  das  Pcntoxyd,  Sb^O,. 

Antimontriüxyd,  SbjO,,  gewöhnlich  Antimonoxyd  (auch  wohl  antimo- 
nige Säure)  genannt,  findet  sich  in  rhombisch  und  in  regulär  krystnilisirteni  Zu- 
stand in  der  Natur  und  wird  dann  AntimonblUthe  resp.  Sćnarmontit  genannt 
Künstlich  kann  es  durch  Verbrennen  des  metallischen  Antimons  an  der  Luft 
erhalten  werden,  indem  man  das  Antimon  in  einem  grossen,  schief  gelten 
Tiegel  sum  Glühen  erhitzt.  Der  entstehende  Oxydrauch  verdichtet  sich  an  den 
kälteren  Stellen  des  Tiegels  zu  weissen  Krystallnadeln.  Auch  durch  Schmelzen 
des  Antimons  mit  Salpeter  und  jjrimärcm  (sanrem)  Kaliumsulfat  kann  Antimon- 
oxyd erhalten  werden,  welches  nach  dem  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser 
als  weisses  Pulver  zurtU.kbleibt.  Das  saure  Sulfat  hat  den  Zweck,  das  bei  der 
Zersetzung  des  Salpeters  freiwerdende  Kali  zu  neutralisiren,  damit  durch  seine 
Anwesenheit  nicht  die  Bildung  von  Antimonsaure  begünstigt  wird. 

Verdünnte  Salpetersäure  oocydirt  Antimon  su  Oryd  ohne  es  zu  lösen,  conc 
Säure  liefert  Tetroxyd  und  Fentoxyd.  In  reinem  Zustand,  insbesondere  frei  von 
höheren  Oxydationsstufen  lässt  sich  das  Oxyd  durch  Behandeln  des  basischen 
Andmonsulfats  oder  des  Al^io^ulvers  mit  kochender  sehr  verdünnter  Soda- 
lösung  gewinnen. 

Das  Antimontriozyd  wird  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  und  sublimtrt  bei  noch 
höherer  Temperatur,  wobei  vorzugsweise  prismatische,  selten  reguläre  Krystalle 
auftreten.  Auch  das  natürlich  vorkomtncndc  Oxyd  zeigt  diese  beiden  Formen, 
und  die  Aebnlichkeit  des  Antimons  mit  dem  Arsen  wird  durch  diese  gleichartige 
Dimorphie  der  Oxyde  besonders  deutlich,  doch  zeigt  die  arsenige  Säure  häufiger 
die  octaedris<:he  Form. 

Bei  längerem  Erhitzen  an  der  Luft  nimmt  das  Antimonoxyd  Sauerstoff  auf 
und  geht  allmählich  in  Tetroxyd  über,  weshalb  das  durch  Verbretmen  des  Metalls 
dargestellte  Oxyd  stets  etwas  der  letzteren  Verbindung  enthält.  In  Wasser  ist 
das  Trioxyd  nur  sehr  wenig  löslich,  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Wetnstetn> 
säure  löst  es  sich  dagegen  auf  und  bildet  Salze;  doch  auch  in  Natronlauge  ist 
es  löslich  und  liefert  ein  kzystallisirbares  Salz  NaSbO,,  in  welchem  das  Antimon- 
oxyd die  Rolle  einer  Säure  ^ielt. 

Antimontetroxyd,  Sb^O«,  auch  als  antimonsaures  Antimonoxyd,  SbO,» 
0(SbO)  bezeichnet,  bildet  sich  sowohl  beim  Glühen  der  Antimonsäure  oder  des 
Pentoxyds  als  auch  des  Trioxyds;  im  letzteren  Fall  wird  Sauerstoff  aus  der  Luft 
aufgenommen. 

Am  zweckmässigsten  stellt  man  das  Tetroxyd  dar  durch  Oxydiren  des 
metallischen  Antimons  oder  des  Schwefelantimons  mit  rauchender  Salpetersäure 

und  starkes  Glühen  des  zur  Trockne  verdampften  Reactionsprodiiktes. 

Antimontetroxyd  ändert  seine  weisse  Farbe  beim  dlühen  in  Gelb  um,  löst 
sich  nicht  in  Wasser  und  wird  auch  von  Säuren  nur  wenig  angegriffen.  In 
schmelzendem  Kali  löst  es  sich  al)er  und  beim  Behandeln  der  erkalteten  Masse 
mit  kaltem  Wasser  bleibt  ein  weisses  Kahum.saJz  von  der  Formel,  K^Sb^O^,  zu- 
rück, welches  als  unterantimonsaures  Kalium  bezeichnet  werden  kann. 
Seine  Lösung  in  kochendem  Wasser  fiUlt  aus  den  Salzlösungen  vieler  Schwer« 
metalle  unlösliche  Hypoantimoniate.  Eine  Lösung  des  Tetroxyds  in  Salz- 
säure scheidet  aus  gleichzeitig  zugeklebtem  Jodkalium  Jod  aus,  welches  durch 
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Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  an  der  diesem  ertheilten  violetten  Farbe 
erkannt  werden  kann.   Antimontrioxyd  zeigt  diese  Reaction  nicht. 

Antimonpentoxyd,  Sb^Oj  (Antimonsäure>Anhydrid),  wird  durch 
Oiqrdalion  von  gepulvertem  Antiinon  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  K<hiigB- 
wasser  und  Eindampfen  mit  übeiscfaflssiger  Salpetersäure  als  weisses  Pulver  er- 
halten, welches  durch  Erhilxen  von  der  anhängenden  Salpetersäure  befreit  werden 
kami;  doch  darf  die  Temperatur  nicht  bis  zur  Glühhitze  steigen,  da  sonst  unter 
Saiierstoffaiistritt  Tetroxyd  gebildet  wird.  Die  Hydrate  des  Pentoxyds,  die 
eigentlirlicr  Antimonsäuren,  hinterlassen  beim  Erhit/en  ebenfalls  reines  Pentoxyd. 

Antimonpentoxyd  ist  schwach  gelb  gefärbt,  löst  sich  in  Salzsäure  und  in 
schmelzenden  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  und  lasst  sich  von  Antimontrioxyd 
und  Tetroxyd  mit  Hülfe  einer  ammoniakalischen  Silbernitratlösung  unterscheiden, 
welche  beim  Erwärmen  mit  den  beiden  letztgenannten  Oxyden  Schwärzung  be- 
wirkt, während  das  Pentoxyd  nicht  verändert  wird.  Gegen  Salzsäure  tmd  Jod- 
kalium  verhält  sich  das  Pentoqrd  dem  Tetroxyd  gleich  und  kann  durch  diese 
Reaction  also  nur  vom  Trioogrd  unterschieden  werden. 

Hydrate  des  Antimons. 

Normales  Antimonhydroxyd,  Sb(OH),,  entsteht  nach  F.  W.  Ckarke 
und  Stallo  (5)  diurch  freiwillige  Zersetzung  der  Säure  des  Brechweinsteins, 
C4H,Sb07,  welche  aus  dem  correspondirenden  Baxyumsals  durch  Schwefelsäure 
abgeschieden  werden  kann.  Bei  Zersetzung  des  Brechweinsteins  mit  verdünnten 
Säuren  scheidet  es  ridi  ebenfalls,  wenn  auch  weniger  rein«  aus. 

Weisses  Pulver,  das  erst  über  150**  Wasser  entlässt, 

Das  Hydroxyd,  Sb30(OH)4  oder  Sb,Oj -211,0,  ebenfalls  von  weisser 

Farbe  erhält  man  durch  Zerset7Amg  einer  T.ösnng  von  Schwefelantimon  in 
Natronlnuge  mit  Kiii)fersulfat  und  Fällen  mit  einer  Säure.  Dieses  Hydroiqrd 
kann  auch  als  antimonige  Säure  aufgefasst  werden. 

Ein  Hydrat  des  Antimontetroxyds  ist  nicht  bekannt. 

Hydrate  des  .Pentoxyds;  Antimonsäuren. 
Es  sind  vier  verschiedene  Hydrate  darstellbar  (9), 

Die  monohydrische  Säure,  SbOj-OH,  bildet  sich  beim'  Erhitzen  der 
trihydrisch  cn  Antimonsäure,  Sb()(OTT., ,  auf  17.j\  welche  selbst  durch 
Fälhmg  einer  Antimoniatlosunp  durch  Schwefelsaure  f^ewonnen  wird.  I^ie  Säure, 
Sb().,-(!)H,  l)ildet  mit  Hasen  Sal/e,  welche  Anlimoni ate  genannt  werden.  Das 
Antimonsäurehydrat  vfjn  der  Formel,  SbjO-fOH)^,  entsteht  durch  Zersetzung 
des  Antimonpentachlorids  durch  Wasser.  Wird  dieses  Hydrat  bei  100"  getrocknet, 
SO  geht  es  in  die  Metaantimonsäure  Fator/s,  SbiO^H^  oder  SbjO,(OH)4 
ttber,  welche  mit  Alkalien  die  sogen.  Metantimoniate  bildet. 

Salze  des  Antimons. 

Oxydsalze.  Wenig  bestandig.  Beim  Auflösen  von  Antimonoxyd  in  con- 
centrirter  Salpetersäure  kann  das  Nitrat,  Sb^NjO,,,  in  Gestalt  weisser  Krystall- 
blättchen  erhalten  werden.  Verdünnte  Salpetersäure  überführt  metallisches  Anti- 
mon in  ein  basisches  S&h. 

Sulfate  (7).  Wird  eine  Lösung  von  Antimonoiqrd  in  mässig  concentrirter 
Schwefelsäure  abgedampft;  so  scheiden  sich  seideglänzende  Nadeln  des  normalen 
Antimonsulfats,  $b,(S04),  oder  Sb|0,*3S03  ab. 

Das  Sulfat,  Sb^OyHSO,,  eifaielt  Pelicot  durch  Erhitzen  von  Antimon» 
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oxychlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  das  Sulfat,  Sb^Oj-SO,,  aus 
Andmoooxyd  und  rauchender  Schwefelsäure.  Weisse  Kiystalle.  Heisaes  Wasser 
überflihrt  beide  Sulfate  in  das  basische  Sulfat,  3SbtO,<SO|,  welches  beim 

ICachen  mit  Sodalösung  in  Antimonoxyd  Übergeht 

Brechweinstein,  ein  Doppelsalz  von  weinsteinsaurem  Antimonoxyd  und 
weinsteinsaurem  Kalium,  KSbCJTjO^  4-  H^O,  wird  entweder  als  saures  wein- 
saures Kalium  aufgefasst,  in  welchem  das  Radical  SbO  die  Stelle  von  1  At 

Kalium  einnimmt,  also  als,  Sb^^C^H^O«,  oder  als  Derivat  der  antiinonigen 

.--'C  H  O 

Säure,  Sb(()H)|,  nach  der  Formel,  Sb:;;^Q*j^_  *       (Clark«  und  Stali.o)  (8). 

Der  Brechweinstein  wird  durch  Kochen  von  Weinstein  mit  Antimonoryd  r,nd 
Wasser  und  Kr)'sta!lisation  der  filtrirtcn  Flüssigkeit  dargestellt  Kr  bildet  oktae- 
drische  Krystalle  und  ist  das  als  Brechmittel  gewöhnlich  gebrauchte  Medicament 

Reactionen  der  löslichen  Antimonoxydsalze*). 
Wasser  fiOlt  basische  Salze,  resp.  Oxychlorid  etc.    Kalilauge  und  Kalium- 

carbonat  erzeugen  einen  weissen,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen 
Niederschlag.  Der  von  Ammoniak  oder  Ammoniumf  ;\rbonat  bewirkte  weisse 
Niederschlag  bleibt  dagegen  unlöslich  in  den  fällenden  Flüssigkeiten.  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  fällt  orangegelbes  Antimontrisulfid,  welches 
in  gelbem  Schwelckiiuuionium,  sowie  in  concentrirter  Salzsäure  löslich  ist,  von 
Ammoniak  aber  nur  wenig  aufgenommen  wird.  Aus  GoldchloiidlÖsung  fällen 
Antimonoigi'dsalze  metallisches  Gold  und  ammoniakalische  Silberlösung  bewirkt 
an  dem  durch  Wasser  aus  einer  Oxydlösung  gefiUllen  basischen  Salz  Scbwaiz- 
filrbung  in  Folge  der  Bildung  von  SUberozydul.  Antimonsäure  zeigen  diese 
letzteren  Reactionen  nicht 

Dem  Antimonoxyd  entsprechende  Oxyhaiogenverbindungen. 

Oxychlorttre. 

Antimonyl Chlorid,  SbOCl.  Antimonchlorid  wird  ebenso  wie  seine  Lösung 
in  wenig  Salzsäure  durch  Wasser  unter  Abscheidung  eines  weissen  PuWers  zer« 
setzl^  wdches  >—  wenn  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt  iinrd  —  ^e 
Formel  SbOCl  besitzt.  Bei  zu  wenig  Wasser  enthält  der  Niederschlag  noch 
unverändertes  Trichlorid,  welches  ihm  durch  Aether  entzogen  werden  kann 
Der  Niederschlag  ist  amorph,  wenn  die  Fällung  durch  viel  Wasser  erfolgte;  in 
kleinen  Rhomboedern  krystallisirt,  wenn  man  auf  10  Thle.  Antmionchlorid 
17  Thle.  Wasser  anwendet  und  einige  Tage  stehen  lässt.  Durch  trocknes  Er- 
hitzen zerfällt  das  Antimonylchlorid  in  Antimontrichlorid  und  Algarotpulver, 
Sb^OjCl,. 

Mit  dem  Namen  Algarotpulver  oder  pulvis  Algaroti  (nach  dem  Ant 
Alcarotus,  der  im  16.  Jahrhundert  in  Verona  lebte,  so  genannt)  belegt  man  den 
wechselnd  zusammengesetzten  Niederschlag,  welcher  bei  der  Fällung  einer 
Anttmontrichloiidlösung  durch  viel  Wasser  entsteht. 

Beträgt  die  zugefügte  Wrissermenge  auf  1  ThI.  Trichlorid  5  bis  50  Thle.,  so 
sind  die  entsprechenden  Niederschläge  nach  Sabanajew  (6)  amorph  und  nach  der 
Formel  Sb^O^Cl^  zusammengesetzt.  Bei  längerem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit 
verwandelt  sich  aber  der  Niederschlag  in  eine  aus  seideglänzenden  Nadeln  be- 
stehende Masse.    Durch  längeres  Auswaschen  lässt  sich  der  Chlorgehalt  ver- 

*)  Bfcchweinstein  seigt  in  mancher  ilioücht  ein  anderes  Verhalten. 
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mindern  bis  schliesslich  krystallinisdhes  Andmonoiqrd  zurückbleibt  Sodalösung 
bewirkt  diese  Umwandlung  sofort  Je  nach  der  Concentration  der  Antimonlösung, 
der  Menge  anwesender  freier  Säure»  der  herrschenden  Temperatur  und  der 
zugefügten  Wassermenge  variirt  der  Chlorgehalt  des  Produktes,  weshalb  dem 
sogen.  Algarotpulver  so  verschiedene  Formeln  früher  beigelegt  worden  sind.  — 
Je  mehr  freie  Säure  zugegen  ist,  um  so  mehr  Wasser  ist  zur  Fällung  nöthig  und 
um  so  mehr  Antimon  bleibt  in  der  T.ösunfi;  und  geht  somit  he\  der  Bereitung 
des  Alpnrntpulvcrs  verloren.  Letzteres  findet  —  wie  viele  andere  Antimon- 
präparate Anwendung  als  Medicament. 

Antimonylbromid,  SbÜBr,  bildet  sich  nach  Cooke  durch  Einwirkung 
von  Luft  und  Licht  auf  eine  Lösung  von  Antimontribromid  in  Schwefelkohlenstofl. 

Braunes  Pulver.  Ein  Oxybromid,  Sb^O^Br^,  entsteht  nach  E.  Macivor 
bei  der  Zersetzung  von  Antimontribromid  durch  kaltes  Wasser  und  Extraction  mit 
Schwefelkohlenstofil 

Antimonyl Jodid  wird  bei  Zersetzung  von  Antimonjodid  mit  Was.ser  oder 
bei  Zusatz  von  Jodkaliumlösung  zu  Antimontrichlorid  er!  lUi  n.  T5cim  Abdampfen 
scheidet  sich  ein  gelbes  krystallinisches  Oxyjodid  von  der  Formel  Sb^O^Jj  ab. 

.\ntimonylfluorid,  Sb^O-^Flg  oder  SSbVI  •Sb^>Oj,  hinterbleibt  beim  Ver- 
dampfen einer  wässrigen  Lösung  von  Antimontriüuohd. 

Salze  der  Antimonsäuren,  s.  unter  den  betr.  Metallen. 
Hier  seien  davon  erwähnt: 

Ammoniumantimoniat,  NH^SbO^.   Durch  Auflösen  von  Antimonsäure 

in  erwärmter  Ammoniakflüssigkeit  zu  erhalten.    Weisses  krystallinisches  Pulver. 

Antimoniate  vieler  Schwermetalle  lassen  sich  durch  Zersetzung  der 
löslichen  Antimoniate  mit  den  Snlzlöstingen  der  betreflfenden  Schwermetalle  dar- 
stellen. Sie  sind  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure. 
Hin  Bleiantimoniat  wird  unter  dem  Namen  Neapelgelb  in  der  Malerei  an- 
gewandt. Man  erliält  es  aus  Hreclnveinstcin  durch  mehrstündiges  Schmelzen  mit 
dem  doppelten  Gewicht  Bleinitrat  und  dem  vierfachen  Gewicht  an  Kochsalz. 
Die  Masse  wird  hierauf  nut  Waaser  behanddt 

Saures  Ammoniummetantimoniat,  ^H4)sH|Sb20,+5H|0.  Kiystalli- 
nischer  Niederschlag,  welcher  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der 
Metantimonsäure  mit  Alkohol  erhalten  wird. 

Das  durch  Schmelzen  von  Kaliumantimoniat  mit  der  dreifachen  Kalimenge  und 
Behandlung  mit  Wasser  erhaltene  saure  Kaliummetantimoniat,  KjHjSboO;, 
dient  ais  Reagens  auf  Natriumsalze,  da  das  entsprechende  Nalriumsalz, 
Na^H^Sb^O,,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist 

Oxychloride,  welche  dem  Pentoxyd  entsprechen. 
Antimonoxytrichlorid,  SbOCl^.  Diese  dem  Phosphoroxychlorid  Corres- 
pondirende  Verbindung  entsteht  (lo)  bei  der  Zersetzung  des  Antimonpentachlorids 
mit  der  berechneten  Menge  eiskalten  Wassers  nach  der  Gleichung  SbClj-l-HjO 
=  2HCl-i-SbOCl3.  Krystallinische,  gelblichweisse  Masse,  welche  durch  Wasser 
und  durch  Alkohol  zersetzt  wird. 

Sulfide  des  Antimons. 
Antimontrisulßd,  Sb^Si.  Das  gewöhnlichste,  sehr  verbreitete  Antimoners, 
der  sogen.  Antimonglanz,  auch  Grauspiessglanzers  und  Stibnit  genannt,  besteht 
aus  diesem  Sulfid.  Es  bildet  schwarzgraue  prismatische  Krystalle,  welche  spröde 
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und  leicht  schmekbar  sind.  Spec.  Gew.  =  4,63.  In  Gestalt  eines  orangerothen, 
amorphen  Pulvers  wird  das  Antimontrisulfid  durch  Fällen  einer  Tricblorldlösung 
oder  einer  mit  Salzsäure  vermischten  Brcchweirsteinlösung  durcli  Sclnvefelwasser- 
stoff  er!ialten.  Dieses  rothe  Sulfid  enthält  jedocli  Wasser  fjebimden,  welches  erst 
bei  200"  völlig  austritt,  wobei  schwarzes  Sulfid  zurückbleibt.  Beim  Kinr:i^icsscn 
von  geschmolzenem  Antimotiglanz  in  kaltes  Wasser  biUlet  sirb  eine  amor|)hc 
eraue  Masse,  die  aber  in  diiiiTien  Scl;ichtcii  roth  durchschciui  und  heim  Zeneihen 
ein  rothbraunes  Tulver  liefert.  —  llurcli  Wasserstüll  wird  das  Trisulnd  zu  Antimon 
reducirt. 

Diu'ch  Auflösen  von  gepulvertem  Antimonglanz  in  Laugen  oder  Alkalicarbonat- 
lösungen  und  Fällen  mit  einer  Säuie  wird  ein  rolhbraunes  Pulver  erhalten» 
welches  unter  dem  Namen  Kermes  als  Üifedicament  noch  in  diesem  Jahrhundert 
eine  sehr  wichtige  Rolle  spielte.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Körpers  erhob 
sich  ein  längerer  Streit  zwischen  den  untersuchenden  Chemikern  bis  en<Uich 
Rose  und  Fuchs  nachwiesen,  dass  der  Kermes  ein  amor()hes  Trisulfid  ist,  welches 
je  nach  den  besonderen  Verhältnissen  bei  seiner  Bereitung  in  der  Kegel  mehr 
oder  weniger  Antimontrioxyd  enthält;  das  jedoch  durch  Weinsäure  ausgezogen 
werden  kann. 

Mit  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  vereinigt  sich  das  Antimontrisulfid  zu 
Sulfosalzen,  den  sogen.  Thioantimoniten. 

Durch  Zusammenschmelzen  des  Tristilfids  mit  Schwefelalkalien  werden 
braune  Massen,  sogen.  Antimonschwe  fi  l  lebern  erhalten,  welche  in  Wasser 
löslich  siml  und  durch  Spuren  unter  Ab.-icliciduiiL;  von  TrisuiriJ  zer.->ct/t  werden. 
Auch  durch  Erwärmen  des  Letzteren  mit  der  Losung  alkalischer  Sulfide  enüsiehen 
diese  Verbindungen,  welche  mit  Antimoniten  gemengt  auch  beim  Auflösen  von 
Antimontrisulfid  in  alkalischen  Laugen  oder  Carbonatiaugen  erhalten  werden. 
DerProzess  verläuft  nach  der  Gleichung,  2Sb}S«H-4KOH»dKSbS2  +  KSbOt 
-l-3H|0.  Bei  Zusatz  einer  Säure  fällt  aus  solcher  Lösung  ein  Gemisch  von 
Antimontrisulfid  mit  Oxyd  nieder,  welches  den  Kermes  bildet. 

Das  Trisulfid  verbrennt  dir  sich  schwioig  an  der  Luft,  leicht  aber,  wenn  es 

mit  Salpeter  oder  Kaliumchlorac  gemischt  ist.  Die  entstehende  Flamme  ist  weiss 
und  vom  lebhaftesten  Glanz,  weshalb  derartige  Gemische  in  der  Feuerwerkerei  zur 
Herstellunsr  bengalischen  Weissfeners  Anwendung  finden.  VAn  Salz  für  Weiss- 
feuer besteht  z.  B.  nus  4ö  Thln.  Sali)eter,  13^ 'i  hin.  Schwefelblunicn  und  T^Thln. 
natiirliclieni  Scli wcfclantimon.  Au:iserdem  dient  das  l'risulfid  zur  l'abrikation 
der  an  den  .sogen,  schwedischen  Zündhölzern  befindlichen  Ziindma.sse,  welche 
śch  an  einer  mit  amorphem  Phosphor  bestrichenen  Reibfläche  entflammen  und 
fand  ausgedehnte  Anwendung  zur  Herstellung  der  ZflndpOlen  in  dem  DREVSB'schen 
ZUndnadelgewehre.  — 

An1;i  mon  Zinnober,  eine  schöne  rothe  Farbe,  wird  beim  Erwärmen  einer 
L<wung  von  Antimonchlond  oder  Brechweinstein  mit  unterschwefligsaurem  Natrium, 
NaiS^O,,  erhalten.  Zunächst  bildet  sich  hierbei  ein  gelber  Niederschlag,  dessen 
Farbe  aber  bald  durch  Orange  in  Roth  übergeht.  Bei  zu  langem  Erwärmen  whrd 
die  Farbe  braun. 

Nach  älteren  Untersuchungen  ist  der  Antimonzinnober  ein  Oxysulfid,  Teclü 
(12)  fand  al)er  neuerdincfs,  das«;  das  Tinrh  verschiedenen  Methoden  dargestellte 
Produkt  nacli  der  Formel  .sboS.,  zusammengesetzt  und  also  eine  besondere 
Moditication  des  Trisulfids  ist, 
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Zur  Datstelluiig  wird  nach  Böttgbr  1  Thl.  einer  LQsong  von  Antimontridilorid  von  1 ,3^  sp«c 
Gew.  mit  einer  Vitnog  von  !•)  TU.  iintendiwelligsauiem  Natriun  in  3  TUn.  Wasser  langisam 

erhitzt,  his  sich  Icein  neuer  Niederschlag  mehr  bildet  Die  erludtene  Farbsubstanz  i»t  zanXcbst 
mit  verdünnter  Essigsäure  und  erst  dann  mit  Wasser  nti<;7!nva>;chcn,  tim  die  Fällung  vnn  Alparot- 
pulver  zu  vermeiden.  —  Nach  R.  VVagner's  Vor?.chnft  werden  4  I  ii  Rrerhwein^tcin  mit  .3  Thln. 
Weinsäure  in  16 — 20  Thln.  Wasser  gelöst,  auf  GO — 70'  crw^ärmt  und  dann  mit  kaltgcsättigter 
Hyposul6d9sung  bis  nnf  90^  etfaitet  —  Zw  Enidung  einer  leiosn  Farbe  ist  es  durchaus  nöthig, 
dass  das  verwendete  AndnonpApayaS  keine  SjNir  von  Blei  oder  Kupfer  entfilllt,  wesbalb  das 
Antiroontrichlorid  vor  der  Verwendung  destillirt  oder  an*  gut  ausgewaschenem  Alji^lpulver 

bereitet  sein  mn«;«. 

Der  Antimonzinnober  giebt  mit  Oelen  f»nj3;cneben  eine  sehr  haltbare,  lebhaft 
rothe  Farbe,  welche  nur  durch  alkalische  SLil)sianzen  leicht  zerstört  wird,  aber 
gegen  das  Licht  unempfindlich  ist  und  in  dieser  Beziehung  dem  Quecksilber- 
zömober  Überlegen  endidnt 

Antimonpentasulfid,  Sb^S^,  auch  Goldschwefel  genannt^  mtd  vielfach 
als  Heilmittel  benutzt  und  aus  dem  Natriumtiiioantimoaiat;  NasSbS4  9H)0» 
welches  nach  s<nnem  Entdecker  gewöhnlich  den  Namen  Schupfe' sch  es  Sal  z 
führt,  durch  Zersetzung  mit  Säuren  gewonnen. 

Das  genannte  Sulfosalz  Itsst  sich  auf  trocknem  und  auf  nassem  Wege  dar- 
stellen. 

fk'i  Anwendung  des  tr(icl<nen  Verfahrens  werden  IG  Thle.  wasserfreie«;  Nntriumfulfat  mit 
13  'l'iiln.  AntimODtrisulfid  und  5  i'hin.  Holzkolde  in  ciucni  hessischen  Tiegel  zusatuuiengeschmolzen; 
die  wSssrige  Lösung  der  Schmdte  ist  dann  mit  2^  TUn.  Sdiwcfel  zu  kochen,  um  das  Tnsulfid 
In  Pentasulfid  m  llberftahren.  Auf  nassem  Wege  erhalt  man  dasselbe  Produkt  dvaeh  lingeres 
Kochen  von  Natronlauge  mit  Schwefel  und  Antimontrisulfid.  Aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet 
sich  das  SotLiPPE'sche  Sn!z  in  schwach  gelblich  gefHrbten,  sehr  grossen  TefTaedem  aus. 

Wird  seine  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt,  so  fKUt  das 
Antimonpentasulfid  als  oraiigcgclbes  Pulver  nieder.  Auch  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  zu  in  Wasser  suspendirter  Antimonsäure  oder  zu  einer 
Lösung  von  Anttmonpentachlorid  in  angesäuertem  Wasser  wird  Antimonpenta- 
sulfid  erhalten. 

Das  PentasuUtd  ist  in  heisser  concentrirter  Sahssäuie  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Schwefel wasseistoff  löslich;  die  Flttss^eit  enthält  dann  Antimon- 
trichlorid.  Atich  in  alkalischen  T, äugen,  Alkalicarbonatlösung,  sowie  in  Lösungen 
der  Alkalisulfide  und  des  Schwefelammoniums  ist  das  Pentasulfid  löslich  und 
zerfallt  beim  Erhitzen  in  Trisnlfid  und  Schwefel.  Ausser  als  Heilmittel  findet  es 
Anwendung  zum  Kothfärben  von  Kautschukwaaren. 

Thioanttmoniate* 

Von  den  Sulfosalzen,  welche  das  Antimonpentasulfid  büdet,  ist  die  Natrium- 
verbindung,  das  erwähnte  in  grossen  Tetraedern  kr}'stalHsirendc  Scm.ipPE'sclie  Salz, 
Na3?bS j  +  0Hr,O,  das  wichtigste.  Ks  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wird 
aber  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung  gefallt.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
tiberzielien  sich  die  Krystalle  mit  einem  braunen,  kcrniesartigen  Ueberzug  und 
werden  schliesslich  ganz  zersetzt.  Uebergiessen  der  Krystalle  mit  Natronlauge 
oder  Alkohol  schützt  .sie  auf  längere  Zeit  vor  der  Zersetzung. 

Das  analog  lusammengesetste  Kalinmthtoantimoniat  wird  auf  ähnliche 
Weise  gewonnen.  Das  Baryumsaljs,'  Ba3(SbS^)3  +  eH^O,  scheidet  sich  bei 
Zusats  von  Alkohol  zur  Lösung  des  Goldschwefels  in  Baryumsulfidlösung  in 
Kiystallnadeln  ab.  —  Mit  den  Lösungen  vieler  Schwermetallsalse  liefern  die 
Alkalithioantimoniate  gefärbte  Niederschläge. 
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Antimonoxysulfid,  SboOS^,,  lileibt  beim  Kochen  von  Antimonsulfojodid, 
SbSJ,  mit  Wasser  und  Zinkoxyd  und  Behandeln  der  Niederschläge  mit  Salzsäure 
als  rothbraunes  Pulver  zurück.  Als  Rothspiessglanzera  findet  sich  diese 
Verbindung  in  der  Natur. 

Antimonsulfochlorid,  SbCl,S,  entsteht  beim  Auflösen  von  AnttmontiMfid 
in  «edendem  Anttmonpentachlorid,  sowie  bet  langsamem  Einleiten  von  Schwefel« 
wasserstoffgas  in  dieses  Chlorid.  Bei  letzterem  Verfahren  wird  eine  weisse 
kiystaUinische  Masse  von  der  Formel  SbSCl,  erhalten.  Auch  beim  Vermischen 
von  Antimonpentachlorid  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  guter  Abkühlung  bildet 
es  sich  (Bbrtraud  u.  Finot,  Bull.  soc.  34,  pag.  201). 

Antimonsulfojodid,  SbSJ,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  gepulvertem 
Antimontrisulfid  in  geschmolzenem  Antimonjodid  und  wird  durch  Ausgiessen  der 
erstarrten  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  das  überschüssige  Jodid  aut- 
löst|  rein  erhalten. 

Selenide  des  Antimons. 

Antimontriselenid,  SbjScj.  Graue  Masse,  welche  beim  Zusammen- 
schmdsen  der  Bestandtheile  und  durch  Fällen  einer  BrechweinsteinlOsung  mit 
Selenwasserstoff  geluldet  wird. 

Antimonpen taselenid,  Sb^Se^.  Braunes  Pulver.  Wird  durch  Fttllen  des 
dem  ScHUPPE'schen  Salz  analogen  und  isomorphen  Natriumselenantimoniats  mit 
einer  Säure  gewonnen. 

Telluride,  SbTe  und  SbjTe,.  Ciraue,  resp.  zinnweisse,  metallglänzende 
Massen.    Durch  Zusammenschmelzen  der  BcstanrUheilc  darstellbnr. 

Phosphide  und  Arsenide  des  Antimons  lassen  sich  in  analoger  Weise 
gewinnen. 

Antimonwasserstofl,  SbHg. 

Wird  die  Lösung  einer  Sauersoff»  oder  Haloidverbindung  des  Antimons  in 
dnen  mit  Zink  und  verdttnnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  gefüllten  Wasserstoff- 
entmcklungsapparat  gebracht,  so  mischt  sich  dem  Wasserstoff  sofort  Antimon- 
wasserstoff  bei.  Die  Analogie,  welche  Letzterer  mit  dem  Arsenwasserstoff  hin- 
sichüich  dieser  Bildungsweise  zeigt,  wird  noch  erweitert  durch  die  ganz  ähnlichen 
Reactionen  beider  Gase. 

Das  aus  dem  Apparat  austretende  Gasgemisch  wird  reicher  an  Antimnn- 
wasserstoff,  wenn  man  'A  'l'lile.  Zink  mit  2  Thlen.  Antimon  legirt  halte  und  dann 
die  Säure  zufügt,  doch  ist  es  niclit  möglich  ein  einigeraiaassen  reines  Antimon- 
wasserstüligas  auf  diese  \\'eise  /ii  eilialten.  Reicher  ist  das  bei  Zersetzung  von 
Antimontrichloridlösung  durch  Naliiamamalgam  entwickelte,  sowie  das  beim 
Zutropfen  einer  conc,  salzsauren  Antimontridiloridlösung  zu  granulirtem  Zhik 
freiwerdende  Gas«  doch  enthält  dasselbe  immerhin  höchstens  4f  SbH,. 

Antimonwasserstoff  ist  ein  farb-  und  geruchloses  Gas  und  verbrennt  mit 
fahler,  weisser  Flamme,  welche  einen  aus  Antimonoi^  bestehenden  weissen  Rauch 
ausstösst.  Eine  in  die  Flamme  gehaltene  kalte  Por/tll anschale  überzieht  sich 
mit  Antimon  Hecken,  welci.e  den  Arsenflecken  sehr  ähnlich,  aber  schwärzer 
sind.  Auch  beim  Durddeiten  durcli  eine  glühende  Glasröhre  zerfallt  das  Gas 
unter  Abscheidung  eines  A  ntimonspiegcls,  der  theils  silbergMnzcnd,  theils 
sammetschwarz  erscheint  und  sii  h  von  dem  mehr  ł>ninnHch  ?^efarl>ten  Arsenspiegel 
durch  seine  ünlösiiclikeit  in  verdünnter  Chlurkalklösung  und  durch  seine  geringere 
Flüchtigkeit  beim  Erhitzen  auszeichnet  —  Aus  Silbernitrat  fällt  das  Antimon« 
wassefstol^as  einen  schwarzen  Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge  von  Antimon- 
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silbci-,  ShAp.,,  mit  iiiotalliNrlicni  Silber  ist.  Mit  Sthwcfel  oder  Schwefelwasserstoff 
in  BcrtUirung  lielcrt  da.s  Aniirnonwasserstofff^as  im  Sonnen  licht  orangertithes 
AnlimontrURiifid  und  wird  aucli  durch  die  Halogene  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden AnttmonTerbindungen  zersetzt. 

£in  fester  Antimonwasserstofl  i$t  noch  nicht  in  reinem  Znstand  erhalten 
worden,  obwohl  einige  Beobachtungen  seine  Existenz  wahrscheinlich  machen. 

Quantitative  Bestimmung  des  Antimons. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  ist  zunächst  eine  lösliche  Verbindung  herzu- 
stellen,  was  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  Königswasser  gelingt.  Da 
beim  Eindampfen  einer  solchen  Chloridlösung  ein  Verlust  an  Antimon  durch 
Verflüchtigung  stattfindet,  so  darf  das  etwa  nöthige  Concentriren  nur  nach  Ueber- 
sätttgung  mit  Alkali  geschehen,  welches  spflter  wieder  durch  Salzsäuve  verdrängt 
wird.  Gewöhnlich  föllt  man  zuerst  das  Antimon  aus  der  mit  Weinsteinsäure 
versetzten  Losung  durch  Schwefelwasserstoff  als  Trisulfid,  filtrirt  dasselbe  ab  und 
oxydirt  nach  dorn  Auswaschen  und  Trocknen  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
einem  pewof;enen  l*orze!lnntiegel.  Durch  weiteres  Erhitzen  wird  die  Salpetersäure 
unfl  die  gebildete  Sc  liwetelsänre  verjagt  und  schlie.-.slich  die  zurückbleibende 
Aniimonsäure  durch  (iUlhcn  in  das  constantere  Antimontetroxyd,  Sbj04,  über- 
geführt, dessen  Gcwiclit  zu  bestimmen  ist. 

Auf  maassanalytische  Weise  lässt  sidi  das  Antimon,  wenn  es  als  Tiioa^rd 
vorliegt,  mit  Hülfe  titrirter  Jodlösnng  bestimmen.  Das  Oxyd  ist  zunächst  in 
Weinsäure  zu  lösen,  dann  mit  Natriumcarbonat  zu  neutralisircn  und  mit  kalt 
gesättigter  Natriumbicarbonatlösung  zu  vermischen.  Nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Stärkekleislerlösimg  wird  mit  Jodlösung  bis  gerade  zum  Eintritt  einer  blauen 
Färbung  titrirt.  Dass  die  blaue  Farbe  bald  verschwindet,  darf  nicht  zu  weiterem 
Zusatz  verleiten. 

Da  Antimon.sänre  aus  Jodkalium  Jcxl  ausscheidet  und  Antimonoxyd  entsteht, 
so  kann  auch  dns  Anlunon  durch  volumctrische  Bestimmunj^  des  al>:,'es(  hiedenen 
Jods  bestimmt  werden.  Insbesondere  eignet  sich  diese  Methode  üir  Legirungen, 
welche  Zinn  und  Antimon  enthalten  (Weller)  (15). 

Die  etectrolytische  Bestimmung  des  Antimons  lässt  sich  in  der  Lösung  des 
Sulfids  im  Schwefelammonium  leicht  und  genau  ausführen  (Classev  u.  von  Reis)  (16). 

Auch  ist  empfohlen  worden,  das  Antimontrisulfid  dadurch  zu  bestimmen, 
dass  man  den  aus  ihm  durch  Kochen  mit  Salzsäure  austreibbaren  Schwefel- 
wasserstoff bestimmt  und  die  Menge  des  vorhandenen  Antimons  damacb  be- 
rechnet. 

Ueber  die  Trennung  des  Antimons  vom  Arsen  s.  Arsen.  Heumann. 

Aromatische  Säuren.  Als  aromatische  Säuren  bezeichnet  man  die  Carboxyl- 
haltigen  Derivate  des  Benzols,  also  diejenigen  Substanzen,  welche  zugleich  einen 
oder  mehrere  Benzolreste  mid  eine  oder  mehrere  Crirboxylgruppen  enthnlten. 
l")ie  letzteren  (intj^pen  l)efiini:en  den  Saurechar.ikter  der  Verbindungen  und  be- 
stimmen (lurcli  ihre  Anzal)l  flie  Hasicität  der  l>et reffenden  Saure. 

Da  ein  Kohlenstoffatom  des  Ben/olrings  nicht  gleichzeitig  einer  Carboxyl- 
gruppe  angeimrcn  kann,  so  enthält  die  einfachste  aller  aromatischen  Säuren 
sieben  Kohlenstoffatome.  Es  ist  dies  die  BenzoiSsäure  CeHr^  CO^H.  Diese 
Benzoesäure  kann  aufgefesst  werden  als  Monocarboxylderivat  des  Benzols,  d.  h. 
als  Benzol,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  die  Gruppe  COtH  vettreten 
ist,  oder  als  ein  Phenylderivat  der  Ameisensäure,  d.  h.  als  Amelsensäure,  in 
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welcher  das  direkt  an  Kohloistoff  gebundene  Wiasserstof&tom  durch  den  Benzol« 
rest  C|;H(,  die  Phenylgruppe,  eisetzt  worden  ist.  In  derselben  Weise  lassen  sich 
gans  allgemein  die  aromatischen  Säuren  ableiten,  einerseits  von  dem  Benzol  oder 
seinen  Homologen  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Cirboxyl,  andrerseits 
von  den  Säuren  der  nicht  aromatischen  Reihen  durch  Vertretung  von  Wasserstoff 
durch  Reste  des  lien/ols  oder  seiner  Homologen. 

Die  let/lere  Betraclitungsweise  ist  für  die  Nomenclatur  der  aromatischen 
Säuren  vicirach  verwerthet;  CgH-,  Cü^H  =  Phenylameiseiisäure  (Benzoesäure), 
CjHj •  CK, . C O jH  =- Phenylessigsäure,  C<5H;,  CH,.CH,.C 0,H «=  Phcnylpropion- 
säure. 

In  den  hier  genannten  Säuren  kehrt  die  Homologie  derjenigen  nicht  aro- 
matischen Säuren  wieder,  auf  weldie  jene  bezogen  werden.  Diese  Homologie 
entspricht  derjenigen,  welche  auch  bei  den  Benzolkohlenwasserstoffen  durch  Ver- 
längerung der  einzelnen  Seitenketten  hervorgebracht  wird:  C^Hf^CHi»  Methyl- 
benzol, C^H  -CHj'CH  ,  =  Actliylbenzol  u.  s.  w. 

In  gleicher  Weise  muss  eine  anderweitige  Homologie  der  aroniatisclien 
Säuren  derjenigen  enit^pret  hen ,  welche  bei  den  Benzolkohlenwasserstoffen  die 
Vermehrung  der  Seitenketten  hervorruft; 

CgH^'CH,     Methylbenzol,  CgH-.COjH  Benzoesäure, 

C^H^^qI^^  Dimetbylbenzol,  ^<i^4CcO^H  l^oluylsäure« 

C^Hj^CHj  Trimethylbeniol,  C^Hg-CH'  Xylylsäure. 

Aus  dieser  zweifachen  Art  der  llunioiogie  bei  den  aronmüschen  Säuren 
ergiebt  sich  ohne  Weiteres  eine  erste  Art  der  bei  ihnen  vorkommenden  Iso- 
merien:  Eine  aromatische  Säure,  die  sich  von  einer  niedrigeren  durch  Ver- 
längerung einer  Seitenkette  um  die  Differenz  {CK^)x  ableitet,  muss  isomer  sein 
mit  einer  solchen,  welche  aus  jener  niedrigeren  Säure  durch  Vermehrung  der 
Seitenketten  um  denselben  Betrag,  2.  B.  durch  Eintritt  von  x  Methylgruppen,  ent- 
standen gedacht  werden  kann: 

C«H(*CH,-CO,H  (Phenylessigsäure)  ist  isomer  mit  C«H4CcOj'h  C^oluyl- 


säure),  C«H^*CHfCH,'CO,H  (Phenylpropionsäuie)  isomer  mit  CgH,  — CH, 

^CO,H 

(Xylylsäure). 

Eine  zweite  Ursache  von  Isomerien  ist  die  verschiedene  Stellung  des  Phenyls 
an  dem  Rest  derjenigen  nicht  aromatischen  Säure,  als  deren  Phenylderivate  die 
betreffenden  aromatischen  Säuren  zu  betrachten  sind.  Die  dadurch  bedingten 
Isomerien  entsprechen  durchaus  den  Isomerien  der  einfacheren  Substitutions- 
derivate  Jener  nicht  phenylirten  Säuren:  C^Hg'CHfCHj'COiH  (Phenylpropion- 

säure)      isomer  mit  CgH.-CH^^^  'j^  (Isophenylpropionsäure),  wie  die  ß-Chlor- 

^  CH 
Propionsäure  CUjChCH^'CO^H  mit  der  a-Chlorpropionsäure  CHQCII^q^^- 

Diesen  Isomerien  schliessen  sich  diejenigen  an,  in  welchen  nur  die  schon 

bei  den  betreffenden  nicht  aromatischen  Säuren  vorkommenden  Constit^itions- 
verschiedenheiten  wiederkehren.    Die  Möglichkeit  solcher  Isomerien  beginnt 
natürlich  erst  mit  dem  Auftreten  von  1  Kohlenstoffatonien  in  der  Seitenkette: 
Die  Phenylbuttersäure,  C^H^  CH^^CH^^CH^  CU^H,  ist  in  dieser  Weise 
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isomer  mit  der  FhenyIi»obutLersäure.  C^Hj'CHj'CHC^^q'jj,  wie  die  Buttersaure 

selber.  CH,-CH,-CH,-CO,H,  mit  der  Isobuttenfture,  CHs-CHCco,»' 

Endlich  ist  bei  aioniaiischen  Säuren,  in  welchen  mehr  als  ein  Wasscrstoff- 
atom  des  Benzolrings  ersetzt  worden  ist,  die  verschiedene  relative  Stellung  dieser 
ersetzten  Wasserstoffatome  die  Ursache  sehr  zahlreicher  Isomerien.  Diese  ent- 
sprechen durchaus  den  Ortsisomerien,  welche  überhaupt  bei  den  Dt«  bis  Hoa- 
derivaten  des  Benzola  wiederkehren  (veigl.  unter  aromatischen  Verbindungen): 

CH3  CHj  CHf 

^^rn  H 

CO,H 

Urthuluylsäiirc.         NUtatoluyl^aure.  PanifohiyUäure. 
COjH  CO,H  CO,H 

CO,H 

Fhtsbtture.  Isophtalslure.  Terephtalslure. 

Vorkommen.  Einige  aromatische  Säuren  treten  fertig  in  der  Natur  auf, 
und  zwar  theils  in  freiem  Zustande,  theils  in  Form  von  Salzen,  zusammengesetzten 
Aethem  oder  entfernteren  Derivaten.  Im  freien  Zustande  ist  z.  B.  die  Benzo£> 
säure  im  Benzoeharz  und  anderen  Harzen  und  Balsamen  enthalten,  freie  Zimmt* 
säure  im  Storax,  im  Perubalsam  und  in  gewissen  Benzo^rten..  Aether  der 
Beiuo^ure  kommen  im  Perubalsam  und  im  Ocl  derBUithen  von  Unom  odora- 
tissima  vor,  ein  Aether  der  Zimmtsünrc  im  Storax,  ihr  Aldehyd  im  Zimmtöl. 
Verschie<lcTif  Wurzeln  und  Kräuter  entluiltcn  geringe  Mengen  von  beir/oösaurcn 
Salzen.  Im  Harn  der  pHanzenfrcssendcn  Saugetliiere  kommt  als  normaler  Bc- 
standtheil  ein  Derivat  der  Benzoesäure,  die  Hij iinusaurc  (Bcn/oylgly«  ocoU ),  zu- 
weilen auch  die  Benzoesäure  selber  vor.  Das  Nitril  der  IMienylessigsäure  ist  im 
ätherischen  Oel  von  Tropaeolum  majus  und  Lepidium  usHmm,  das  Nitril  der 
Phenylpropionsäure  in  demjenigen  von  Nashtrtium  ofßtintUe  enthalten.  Ziemlich 
zahlreidi  treten  endlich  im  Benzolkem  hydroxylirte  aromatische  Säuren,  sogen. 
Phenolstturen  und  Derivate  derselben  im  Pflanzenreich  auf. 

Von  künstlichen  Bildungsweisen  der  aromatischen  Säuren  sind  die 
folgenden  von  allgemeinerer  Bedeutung: 

1.  Die  Oxydation  der  Renzolkohlenwasserstoffe.  Alle  Homologen 
des  Benzols  können  durch  Oxydation  in  aromatische  Säuren  übergeführt  werden. 
Als  Seitenketten  vorhandene  Mctliylgruppen  werden  hierlyei  ernfacli  in  Carboxyl- 
gruppen  übergeführt,  so  dass  Säuren  mit  ebenso  viel  Kohlenstoliätomen  entstehen, 
wie  im  Kohlenwasserstoff  vorhanden  waren,  also  aus  Toluol,  C,^Hr, -CH^,  die 
Benzoesäure,  C,.H,,-C02H,  aus  rhenyltoluol,  Cf,H5' C^H^ •  CH,,  die  Diphenyl- 
carbonsäure,  CgHj- CgH^«COjH.  Längere  Seitenketten  werden  fast  immer  so 
weit  zerstört,  dass  erst  das  letzte,  direkt  am  Benzolring  befindlidie  Kohlenstoff- 
atom derselben  die  bleibende  Carbojqrlgruppe  bildet;  die  entstehenden  Säuren 
enthalten  also  weniger  KohlenstoSfotome,  als  die  ursprünglichen  Kohlenwasser- 
stoffe: Propylbenzol,  C«H»  CH,  CH,-CH„  giebt  Benzoesäure»  C«H(-CO|H, 

Paradiäthylbeniol,   C6H4  und  Paramethyipropylbenzol  (Cymol), 
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CH 

^t^4^Qli*,Cll^,QH^t  geben  als  entsprechende  Dicarbonstture  die  Terephtal- 

CiT  ^COjH 
6H4«>.co;h 

Nur  in  Ausnahmefällen  gelingt  es,  die  Oxydation  einer  längeren  Seitenkette 
so  zu  beschränken,  dass  die  Carboxylgruppc  nicht  unmittelbar  an  den  Renzolring 
tritt     Solche  Falle  liegen  vor  in  der  Oxydation  des  Propylisopropylbcnzols, 

*^«"*Cr'rr^^H,      \  ZW  sogcn.  HomoterephtaMure,  C^H^C^'^^'S^*^ 

(Patkiuio  u.  SncAf  Ber.  1877,  pag.  1746),  und  in  deijenigen  des  symmetrischen 

Triäthylbenzols,  C-H,— CHj  CHj,  zur  Isophtalessigsäure,  C^H,— COjH 

(Friedel  u.  Bałsohk,  Boll,  soc  chim.  [2]  34,  pag.  635). 

Beim  Voriiandensetn  mehrerer  Seilenketten  in  den  Kohlenwasserstoffen  lassen 
sich  dieselben  durch  nicht  su  energisch  wirkende  Oxydationsmittel  successive 
oxydiren,  so  dass  zunächst  «nbasische,  dann  zweibasische  und  eventuell  mebr- 
basische  aromatische  Sfluren  erhalten  werden.   So  giebt  das  Mesitylen,  als  ein 

/CK,,  /CO,H 
Trimethylbenzoi,  C^H,  —  C  H  3 ,  zunächst  Mesitylensäure,  C^Hg  —  C  H ,  ,  dann  U vi- 

XOjH  CO,H 
tinsänre,  C^Hj-CO^H,  und  endlich  Trimesinsäure,  C«H|— CO,H,  dasDiäthyl« 

benzol,  C«H4C;c'h''  -«««ächst  AethyibenzoSsfture»  C^H^  dann  Teiephtal- 

siure,  CjH^CcoJh- 

Von  gleichzeitig  vorhandenen  Seitenketten  verschiedener  Länge  verfatten  die 

längeren  zuerst  der  Oxydation:  Cymol,  C^H^  CIqjj^'^^*'^^* ,  liefert  Para- 

CH  *      00  H 

toluylsättre,  ^^*^c0*ii*  dann  Terephtalsäure,  ^c^iCcolH' 

Von  Seitenketten  mit  gleich  viel  Kohlenstofl&itomen  aber  von  verschiedener 
Constitution  werden  anscheinend  aUgemein  die  verzweigteren  leichter  angegriffen, 
als  cßejenigen  mit  normaler  Bindung,  welche  kein  Kohlenstoffiitom  an  wmiger 
als  zwei  Wasserstofialome  gebunden  enthalten.   Das  p.  Propylisopropylbenzol, 
^CHf*CH}*CHj 

^e^i  >^^«.^CH,        ,  liefert  als  erstes  Oxydationsprodukt  Propylbenzoösäure, 

n  wj    ^  CHq'  CH«' CH.« 

^«Hi-^COjH 

Die  Basicität  der  als  Endprodukte  entstehenden  Säuren  zeigt  in  allen  Fällen 
die  Zahl  der  im  Kohlenwasserstoff  vorhanden  gewesenen  Seitenketten  an. 

Die  Halogen»  und  Nitrosubstitutionsprodukte  der  dem  Benzol  homologen 
Kohlenwasserstoffe,  sowie  die  Sulfosäuren  der  letzteren  lassen  sich  im  Allgemeinen 
durch  passend  gewählte  Oxydationsmittel  in  ähnlicher  Weise  oxydiren,  wie  die 

NO 

Kohlenwasserstoffe  selber.  Die  drei  Nitrotoluole,  C^H^C^^^^,  liefern  z.  B.  die 
entsprechenden  drei  NitrobenzoSsäuren,  ^<^4^co^H* 
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Als  Oxydationsmittel  benutzt  man  zur  Darstellung  der  aromatischen  Säuren 
fitntweder  verdünnte  Salpetersäure,  oder  Chromsäure,  oder  Kaliumpermanganat. 

Die  Wahl  unter  diesen  Oxydationsmitteln  hat  sich  nach  der  Natur  des 
Kohlenwasserstoffe*  und  ausserdem  danach  zvl  richten,  wie  weit  man  ihn  su  oxy- 
diren  beabsichtigt  In  ersterer  Beziehung  ist  zu  berücksichtigen,  dass  Kohlen- 
wasserstofTe  mit  in  Or^ostellung  zu  einander  befindlichen  Seitenketten  nicht  die 
Anwendung  der  Chromsäure  erlauben,  weil  sie  durch  diese  vollständig  verbrannt 
zu  werden  pflegen.  Das  Ortho^Dimethylbenzol  (Oithoxylo])  /  B.  lässt  sich  nidit 
(Uirch  Chromsäure  zu  Phtalsäure  oxydiren,  sondern  wird  durch  diese  völlig  zer- 
stört, l^ei  solchen  KohlenwnsserstofTen  lässt  sich  hingegen  verdünnte  Salpeter- 
säure oder  iiberman!Tansaurcs  Kalium  anwenden. 

Die  Anwendung  der  verdünnten  Salpetersäure  führt  bei  Kohlenwasser- 
stoffen mit  mehreren  Seitenketten  vorwiegend  zur  Bildung  einbasischer  Säuren 
und  i.st  daher  zur  Darstellung  der  letzteren  gewöhnlich  in  erster  Linie  zu 
empfehlen,  wenn  aucl\  keineswegs  die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  mit 
der  Bildung  jener  einbasischen  Säuren  ihre  definitive  Grenze  erreicht- 

Da  stärkere  Salpetei'säure  wesentlich  nitrirend  wirken  würde,  wendet  man 
nur  etwa  10^15procentige  Säure  an.  Dieae  muss  anhaltend  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff am  Rückflusskühler  gekocht  werden.  Wenn  die  Siedhitze  nicht  er- 
reicht werden  soll,  darf  der  Kohlenwasserstoff  nur  in  sehr  dünner  Schicht  die 
möglichst  grosse  Oberfläche  der  verdünnten  Salpetersäure  bedecken. 

Auch  bei  der  angegebenen  Verdünnung  ist  eine  Nitrirung  nicht  ganz  zu 
vermeiden,  so  dass  die  entstandenen  Säuren  von  Nltrosäureti  befreit  werden 
müssen.    Es  geschieht  dies  dadurch,  dass  man  die  rohe  Säure  mit  salzsaurer 

Zinnchlorürlösuiitj  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhitzt  und  die  unangegriffene 
Säure,  resp.  das  Ciemcnuc  verschiedener  einbasischer  Säuren,  im  Wasserdampf- 
strom abdestiliirt.  Die  aus  den  Nilrosäuren  ent.siandenen  Amidosäuren  bleiben 
an  Salzsäure  s:ebunden  im  Rückstand,  zusammen  mit  den  eventuell  als  Neben- 
produkt  gebildeten  mehrbasisclion  Säuren. 

Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  wendet  man  eine  Lösung  der  reinen 
Säure,  oder  gewöhnlicher  ein  Gemisch  von  dichromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure an  (etwa  ^  Thle.  Dichromat,  3  Thie.  Schwefelsäure  und  5  Thle.  Wasser) 
und  zwar  1  Mol.  Dichromat  auf  jede  zu  oiQrdirende  Methylgruppe.*  Auch  hier 
muss  anhallend  gekocht  werden.  Dąs  Verfohren  eignet  sich  vorzugsweise  flkr  die 
Fälle,  wo  nur  eine  Seitenkette  im  Kohlenwasserstoff  vorhanden  ist^  oder  wo  bei 
mehreren  vorhandenen  Seitenketten  (soweit  hier  nach  dem  oben  Gesagten  Chrom- 
säure überhaupt  anwendbar  ist)  mehrere  dieser  Seitenketten  oxydirt  werden  sollen. 

Die  Oxydadon  durch  Kaliumpermanganat  hat  vor  der  Anwendung  der 
Salpetersäure  den  Vorzug,  dass  keine  Nebenprodukte,  wie  dort  die  Nitro- 
verbindunü:en  entstehen;  gepcn  die  Anwendung  der  Chromsäure  bietet  sie  den 
Vortheil,  dass  bei  .Anwendung  berechneter  Mengen  des  Oxydationsmittels  in 
]>assenden  A'erdiiniuingsgraden  und  durcli  Kinhalten  bestimmter  'rein])eraturen  es 
leichter  ist,  die  Oxydation  auch  beim  Vorliandeusein  mehrerer  Seitenketten 
wesentlich  aof  die  Bildung  der  gewünschten  Produkte  zu  beschränken.  Selbst 
ziemlich  verdünnte  neutrale  Lösungen  des  Permanganats  wirken  in  der  Kälte 
oder  in  mässiger  Wärme  noch  auf  die  Kohl^wasserstoffe  ein,  doch  ist,  wenn 
man  unttr  Siedhitze  operiren  muss,  beständiges  oder  sehr  häufiges  Schütteln 
durchaus  erforderlich.  Auch  Orthoderivate  des  Benzols,  wie  Orlihoxjrlol,  werden 
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durch  Kaliumpermanganat  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  nonnal  oxydirt, 
ohne  wie  durch  die  Chromsäure  verhraiii  L  zu  werden. 

Wo  es  sich  um  die  Oxydation  kuhlenstoffarmcr  aromatischer  Säuren  zu 
mehrbasischen  liandelt,  ist  die  Anwendung  den  FermanganaLä  in  hciiwacii  alkalischer  ^ 
Lösung  unbedingt  jeder  anderen  Metbode  vorzuziehen. 

B«i  allen  Oxydationsmitteln  ist  es  ein  wesentliches  Hindemiss  für  die  stufen- 
weise Ojgrdation  der  Kohlenwasserstoffe  mit  mehreren  Seitenketten,  dass  die 
Kohlenwasserstoffe  sich  mit  dem  wfissrigen  Oaqrdattonsmittel  nicht  mischen,  während 
die  bereits  entstandenen  Säuren  sich  diesem  in  gelöster  Form  darbieten  und 
deshalb  leicht  weiter  angegriffen  werden.  Um  dieses  Ifinderniss  zu  umgehen  ist 
es  in  vielen  Fällen  vortheilhaft,  die  Kohlenwasserstoffe  zunächst  in  die  Amide 
ihrer  Sulfosäuren  iiber/.iifiihren,  diese  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat bis  zu  dein  gewünschten  Grade  zu  oxydiren  und  aus  den  entstandenen 
Sulfaminsäuren  durch  Ueberhitzen  mit  Salzsäure  die  betreffenden  aromatischen 
Säuren  abzuspalten. 

3.  Die  Oxydation  der  aromalischen  Alkohole  und  Aldehyde  iühit 
zu  den  aromatischen  Säuren,  wie  diejenige  des  Aethylalkohols  und  des  Acet- 
aldebyds  sur  Essigsäure.  Sie  findet  häufig  schon  freiwillig  an  der  Luft  statt 
Als  Oxydationsmittel  eignet  sich  besonders  das  Kaliumpermanganat  oder  ge* 
schmolzenes  Kaliumhydrojqrd,  su  welchem  der  Alkohol  oder  der  Aldehyd  all- 
mählich hinzugefügt  wird.  Man  ist  indess  selten  in  der  Lage,  diese  Verbindungen 
als  Ausgangsmaterial  für  die  praktische  Gewinnung  der  aromatischen  Säuren  zu 
benutzen. 

CjHä-  CHjOH  +  O,  =  CgHs- COjH  -ł-  H^O 
BeoEylalkohol  Bauoüsiure. 

CeHsCHO-l-O  —  CßHj.CO.H 
Biensaldehyd  Benzoesäure. 

3.  Die  Zersetzung  der  Nitrile  mit  Alkalien  oder  Säuren: 
C.Hj .  CN 2H,0  =  CßH,  •  CO^H -ł- NH, 

Beiuonitril  Beniocsäurc. 

CgHs-CHsCNH-SHjO'^CeHs.CHj.COjHH-NH, 

Beniylcyanid  l'hcnylcssigsäurc. 

Man  bewerkstelligt  die  Zersetzung  durch  Kochen  der  Nitrile  mit  concentriiter 
alkoholischer  Kalilauge  am  RückflMsskUhler,  oder  wo  dieses  Verfahren  nicht  ge- 
nügt, durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200°. 

Diese  auch  in  der  Reihe  der  Fettsäuren  allgemein  anwendbare  Reacüou 
gestattet  die  Darstellung  der  aromatischen  Sauren 

a)  aus  den  Sulfosäuren  der  um  ein  Kohlenstofl^tom  ärmeren  Benzolkohlen- 
wiflsentoffis,  insofern  die  Alkaüsalze  jener  Säuren  befan  Eihitsen  mit  (^ankalium 
(V.  Merz»  Zdtschr.  f.  Chem.  t868,  pag.  33)  oder  Blutlaugensalz  (Witt,  Ber.  1S73, 
pag.  448)  die  Nitrile  liefern: 

C,,H.     ^«^j^  +  CNK  =  SO.K,  +  C.H.  C;  ^5« 

ToluolsulTüsaures  Kalium  TolunitrO« 

b)  Aus  den  in  der  Seitenkette  halogensubstituirten  Benzolkohlenwasserstoffen 
von  flächst  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Ltfsung 
von  Cyankalium  (CainnzzARo,  Ann.  96,  pag.  247): 

CeHjCHjCH-CNK  — CgHjCHjCNH-KCl 

Bensylchlorid  Benzylcyanid 

(Pbenylessigsäurenitrü). 

c)  Aus  den  Halogennitroderivaten  der  Benzolkohlenwasserstoflfe.  Am  Benzol* 
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kem  selbst  halogensubstituirte  Kohlenwasserstoffe  zersetzen  sich  mit  Cyankalium 
oder  Bliitlaugensalz  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  und  auch  dann  nur  sehr  un- 
vollständig. Wenn  aber  ausser  dem  Halogen,  und  zwar  in  der  Para-  oder  der 
MetaStellung  zu  demselben,  auch  die  Nitrognijipe  am  Benzolring  vf)rhanden  ist, 
so  wird  diese  Nitrogruppe  durch  die  CN-Gruppe  verdrängt,  wenn  man  solche 
Benzolderivate  mit  Cyankalium  in  zugeschniolzenen  Röhren  efhitit  Man  gelangt 
also  zu  den  Nitrilen  halogensubstituirter  axomatascher  Sftuien.  Die  CN-Gruppe 
nimmt  aber  in  diesen  nicht  dieselbe  Stellung  ein,  welche  die  Nitrogruppe  inne 
hatte,  sondern  eine  derselben  benachbarte  (v.  Richtbr,  Ber.  1871,  pag.  si;  187$, 
pag.  1418). 

CeH*  C  NO,  +  CNK  -  C^C^  CN  +  NO,K 
FMrabnminttrobensol  MetabrombeDionitriL 

d)  Aus  den  Amidoderivaten  der  Benzolkohlenwasserstoflfe  von  nächst  niedri- 
gerem Kohlcnstoflfgehalt.  Diese  Anilinę  werden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff in  Sulfo(  arbanilide  (SchwefelhamstofTe')  und  diese  durch  Kochen  mit 
rauchender  Salzsäure  in  die  Suifocarl)anile  (Senfule)  übergeführt,  welche  dann 
durch  Krhitzen  mit  Kupierpulver  entschwefelt  und  dadurch  in  die  Nitrile  ver- 
wandelt werden  (Wf.ith,  Ber.  1873,  pag.  419).  Es  führt  so  z.  B.  die  folgende 
Reihe  von  Reactioncn  von  den  Toluidinen  zu  den  Nitrilen  der  entspreciienden 
Toluylsäuren: 

T  o  1  u  i  (I  i  n  Ditolylschwefelhamstoff. 

r-c^N^'^e^i'  ^^Siuri  r  u  ^^^3        _._  r  w  /CH. 

^^\NII  CgH^  CH,  — ^«"♦'vNHj  HCl"^^6"4\NCS 

Ditolylschwefelhariistnnr  Sdnanres  Toluidin  Tolylsenfid. 

Tolybenfbl  TolunitriL 
Als  einen  zweiten  Weg  zur  Ueberitlhrung  der  Anilinę  in  Nitrile  kann  man 
ihre  Umwandlung  (z.  B.  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  alkoholische 

Kalilauge,  Hofmanx,  Ber.  1877,  pag.  ioc)6)  in  die  Carbylamine  benutzen,  welche 

sich  bei  längerem  Krhitzen  über  '2(K)    in  die  isomeren  Nitrile  umsetzen; 

CgHj-NH,  -I-  CHCl,  -i-  3KOH  =  CgH^  NC  -t-  3Ka  4-  3H,0 
Anilin        Chloroform  UteaylcatbyUanin. 

C^Hs-NC  =  CsH,.CN 

Phenylcfirl)y!nr;iin  T^jnznnitril. 

4.  Schmelzen  der  Alkalisalze  von  Sulfosäuren  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe mit  am  eisensaurem  Natrium  (V.  Mfykr,  Ber.  1870,  pag.  xi  2), 

CsHj  SOjK  -ł-  CHOjNa  =  SÜ,KH  -|-  CgH^  COjNa 
Bemobchwefels.  Kalium  BeutoSi.  Natrium. 

6.  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf  die  brom* 

substituirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.    Die  letzteren  werden 

mit  Benzol  verdünnt  r.nd  während  des  Durchleitens  der  nicht  getrockneten 

Kohlensäure  unter  allmablirlieni  Eintragen  des  Natriums  im  Wasserbade  erhitzt 

(KEKULń,  Ann.  137,  pag.  17^) 

CeH^Br  4-  CO,  H-  Na,  =  C^H^  COjNa  -ł-  NaBr 
Monohrombencol  BenioCs.  Nalrfami. 

C,H,-  CH3  H-  CO,  4-  Na,  =«  C»H,— ChJ    -h  NaBr 

^Br  '^CO.Na 
Mbnotnonuqrlol  X^lsansi  IfaUmn. 
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6.  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  und  Aluminiumchlorid  auf 
Benzolkohienwasserstoffe  und  Behandeln  mit  Wasser. 

Nur  im  dlfekten  Sonnenlicht  wirkt  Chlorkoblenoi^d  auf  dampflbnniges  Benzol 
ein  und  bildet  nach  der  Gleichung  C^H^  -t-COa^^Ha  +  CsH^-COQ  Benzoyl- 
Chlorid,  welches  mit  Wasser  Salzsäure  und  Benzoesäure  liefert  (Haknitzry,  Ann.  152, 
pag.  73).  Leicht  verläuft  dieselbe  Reaction  schon  in  der  Kälte  oder  in  mässiger 
Wärme  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Da  unter  dem  Einfluss  des  letzteren 
aus  Benzoylchlorid  und  noch  unverändertem  Benzol  Benzophenon  entsteht,  so 
hängt  es  von  den  Versuchsbedingungen  ab,  ob  man  erhebliche  Mengen  des 
Säurechlorids  oder  ob  man  als  Hauptprodukt  dieses  Keton  erhält.  Die  Homologen 
des  Benzols  geben  dieselbe  Reaction  (Friedel,  Grafts  und  Ador,  Ber,  1877, 
pag.  1854;  Ador  und  Me\xr,  Ber.  1879,  pag.  1968). 

7.  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  und  Natriumamalgam 

auf  bromirte  oder  chiorirte  Benzolkohienwasserstoffe  und  Verseifung 

der  entstandenen  Aedier  (Wurtz,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  ra4). 

CgHjBr  -1-  ClCOj  CjHs  +  Na^  =  CgH^- COj  C^H,  H-  NaCI  -I-  NaBr 
Momobrombensol  Chlorkohlens.  Aethylathcr  Bciao<Mure<>Aietbyläthcr. 

Man  ven^'endet  etwa  1  j>roc.  Natrium amalgam  und  erhitzt  auf  100 — 110**. 
Die  Reaction  ist  ganz  allgemein  anwendbar. 

8.  Erhitzen  der  aromatischen  Aldehyde  mit  den  Chloriden,  oder 

besser  den  Anhydriden  der  Fettsäuren,  in  letzterem  Falle  l)ci  Gegenwart 

der  entsprechenden  trocknen   Natriumsalzc  (Bkrtagnini,  Ann.  100,   pag.  125. 

P£RK1N,  Chem.  soc.  J.  1877,  I,  pag.  388).    Es  entj>Łehen  aronmlischc  Säuren  mit 

ungesättigter  Sdtenkette,  aus  denen  durch  nascirenden  Wasserstoff  (\Vasser  und 

NaCrimnamalgaro  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor)  auch  die  entsprechenden 

gesättigten  Verbindungen  erhalten  werden  können: 

C-Hj-CHO-hCHaCOCl  =  CgHsCHiCHCOCl -hH,0 
Bcmaldehyd       Acetylchlorid        Chlorid  der  Zinuntsttiirei 

2C«H5  CHO  +  ^][J»;^q;:::0  =  2C8H5.CH:CH.CO,Hh-H,0 
BennMehjd     Ewigsiureanhydrid  ZurnntsKnre. 
CßH5.CH:CH-CO,H-|-  H,  =  CcHB.CHsCHgCOjH 

Zünmtsäure  Ilydroiimmtsäurc 
(T'henylacrvlsiiurc)  (Phenylpropionsaure). 

Nach  neueren  Erfahrungen  (Oglialoro,  Gazz.  chim.  itil.  8,  pap.  429;  q, 
pag.  428,  533;  10,  pag.  481,  FiTTic,  Ber.  1881,  pag.  1826)  findet  übrigens  die 
Üeaction  bei  Anwendung  von  Anhydriden^  wenigstens  in  vielen  Fällen,  nicht 
swischen  diesen  Anhfdń<ten  und  dem  Aldehyd  statt,  sondern  zwischen  dem 
Aldehyd  und  dem  sugesetsten  Natriumsalz»  während  das  Anhydrid  nur  als  Wasser- 
entriehendes  Mittel  wirkt  Wird  t.  B.  Benzaldehyd  mit  trocknem  phenylessigsaurem 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid  am  RUckflusskflhler  anhaltend  auf  150^160^ 
erhitzt,  so  entsteht  nicht  Zimmtsäure,  sondern  Fhenyhimmtsäure  (Ogualoro): 

C^HjCHO  H-  C^Hs.CHjCOjNa  =  C^Hj-CHiCCco^^Na  +  "»Ö- 

Mit  bernsteinsaurem  Natrium  und  Kssigsäureanhydrid  erhitzt,  giebt  der  Benz- 
aldehyd ebenfalls  nicht  Zimmtsäure,  sondern  Phenylisocrotonsäure  und  eine 
Lactonsäurc  Von  der  Formel  CjiKj^^O^: 

CgH4-COH-ł-CO,H-CH,.CH,.COjH=CeH5^CH:CH  CH,.COaH-|-COjH-H,0 
Benaildclqrd  BeaMdnttaie  FhenyliMCiottmslhin 

und 
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CgH5.CUH-rCOjHCH2.CHj-COjH=C,Hft-CH-O.CO  CH.^ 

"""""     ^CH  COjH  H-  HjO 
(Lactonsäure  Cj^II^qO^). 

Der  Mechanismus  des  Vorgangs  bei  der  FERKiN*schen  Synthese  wird  von 
FiTTtG  (vergl.  auch  Ann.  316,  pag.  97  u.  X15  u.  Ber.  16^  pag.  1436)  so  gedeutet^ 
dass  zunächst  eine  Condensadon  nach  Art  der  WuRTz'schen  Aldolbildnng  statt- 
findet, aus  Benzaldehyd  und  essigsaurem  Natrium  s.  B.  zunächst  emc  Phenylmilch* 
säure  entsteht: 

C,,H,,  CHO  -f-  CHs-CO.H  =  C,Hj,  CH(0II).CH2-C0,H, 
aus  welcher  sich  dann  durch  Wasserabspaltung  die  Zimmtsäurc  bildet: 
C,; H , . CH (O H) . C H j •  CO^ H  =  H, ( )  ^  C , H -,  CH : C H . CO jH. 

9.  Einwirkung  von  Natrium  aut  die  lienzyläther  der  Fettsäuren 

CnH-inOł  (CóNKAD,  Ann.  103,  pag.  298).    Eb  entsteht  der  Benzyläther  derjenigen 

aruniatiftcl.cu  Säure,  deren  Seitenkette  n  4-  1  Kohlenstoftatume  enthält: 

2CH.j  COj  CHa.CgHa  +Na«C6H,.CHj-CH,  CO,-CHj  CfiH5  h- 
Essii^fe-Ben^Ultlier  HydiozimmtsSaTe-Ben^rUtlket 

CHj-CO^NaH-H 
FIssigs.  Natrium. 

Als  Nebenprodukte  bilden  sich  gewöhnlich  durch  weitere  Einwirkung  des 

Natriums  auf  diese  Benzyläther  ungesättigte  Säuren  und  BenzolkohlenwasserstofFc: 

C6Hi.CH.,.CH2CO,CHj.C^H5H-Na=C.Ha.CH:CH'CO,NaH-C«H,CH3H-H 
Hydiwimmteäiire-BeiUEyläthcT  ZimmtMuircs  Natriam  TolttoL 

IQ.  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  die  Natriumderivate  des 
Acetessigäthers,  anstatt  deren  man  auch  direkt  das  Produkt  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Essigäther  verwenden  kann  (L.  Sesemann,  Ber.  1873,  pag.  1086). 
Es  entstehen  benzyhrte  Acetessigäther,  deren  Sänren  sich  beim  Verseifen  mit 
concentrirter  Kalilauge  wesentlich  in  Essigbäure  und  benzyiirte  Essigsäuren  spalten: 

CH,.CO.CHNa.CO,.C,H5H-CeHj.CH,Cl«CHa-CO.CHC;co*.'c*HVNaCl 
Natrioinacetessigltlier  Benzylchlorid  BeaqfUceteeeigaflicr. 

CH.-CO.CHC  CO*  c'h'     ^^^^  -  ^«^»*^^»*^^ł'^^«^ 
Benqrlacetettigttther  BenzyleMugsaures 

(bydrozimmtsMiKs)  Kaliitm 

-h  CHa-COjK  -ł-  CaHj-OH 
Essigsaures  KaJiuin  Alkohol. 

AusDinatriumacetessigäther  erhält  man  in  Reicher  Weise  dieDibenzylessigsäure. 

Der  Benzylacetessigäther  lässt  sich  durch  Natriumät^>ylat  in  Natriumbenzyl> 
acetessigäther  und  dieser  durch  Methyljodid  in  Methylben^lacetessigäther  flber*> 
itlhren.  Der  letztere  spaltet  sich  bei  der  Verseifung  wieder  nach  der  Gleichung: 

CHj-CO-C-CHa-CeHs  -h  2K0H  =  C^H-CHj^  Cll  ^  ^^»j^ -t- CHg- COj,K. 

(Conrad,  Ber.  187S,  pag.  1056),  so  dass  sich  (üe  Reaction  auch  zur  Gewimunig 
aromatischer  Säuren  mit  verzweigter  Seitenkette  benutzen  lässt 
Umwandlungen.  Derivate. 

Die  näheren  Derivate  der  aromatischen  Säuren  kdnnen  sich  von  diesen  durch 
Veränderungen  im  Benzolkern  oder  durdi  Veränderungen  in  den 
Seitenketten  ableiten. 

I.  In  ersterer  Beziehung  können  im  Allgemeinen  die  Wasserstoflbtome  des 
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Beiuolrestes  durch  dieselben  Atome  und  Atorognippen  ersetzt  werden,  me  m 
dem  Benzol  und  seinen  Homologen. 

Es  existiren  also  Chlor>»  Bfom>  Jod-,  Nitroderivatc,  die  zu  den  cnisitrcclicnd 
substituirten  Kohlenwasserstoffen  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  nicht 

substituirten  Säuren  zu  den  Kohlenwasserstoffen: 

CjHj-CHa     Toluol,  C,Hj-CO,H  Benzoesäure. 

Monochlortoluol,     C«H4C![(^o  H 

Dem  entsprechend  entstehen  sie  durch  Oxydation  der  substituirten  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  die  nicht  substituirten  Säuren  aus  den  Kohlenwasserstoffen. 

Einen  zweiten  Weg  zu  ihrer  Gewinnung  bietet  die  direkte  Einwirkung  der 
Halogene  req>.  der  Salpetersäure  auf  die  fertigen  aromatischen  Säuren. 

Chlor  und  Brom  wirken  übrigens  viel  weniger  energisch  auf  die  Säuren  ein, 
als  auf  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  oder  fiihren  unter  gleichen  Be- 
dingungen zu  weniger  hoch  substituirten  Produkten.  Jodsubstitutionsprodukte 
erhält  man  iil)erhanpt  nicht  anf  direktem  Wcpe.  Die  Nitrimni;:  findet  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  der  Kälte  oder  durch  gewöhnliche  Salpetersäure  in 
der  Hitze  meistens  sehr  leicht  statt. 

Die  Subi>tilutionsprodiikre,  welche  man  auf  dem  zweiten  Wege  erreicht,  sind 
nicht  immer  identisch,  sondern  häufig  nur  isomer  mit  den  nach  der  ersten 
M^hode  dargestellten,  d  h.  die  Halogene  und  die  Nitrogruppe  treten  bei  direkter 
Substituirung  oft  in  eine  andere  Stellung  zu  dem  Carbox^l,  als  bei  Substituirung 
in  die  Kohlenwassers^e  zu  der  betreffenden  Seitenkette.  Während  z.  B.  bei 
der  substituirenden  Einwirkung  auf  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  Seitenkette  vor- 
wiegend Paraderivate  und  nebenher  Orthoderivate  entstehen,  gelangen  Chlor, 
Brom  und  die  Nitrogruppe  beim  Eintritt  in  die  fertige  Benzoesäure  wesentlich  in 
die  Metastellun?  zum  Cnrboxyl.  Enthält  indess  die  aromatische  Säure  ausser  der 
Carboxylgruppe  noch  Alkyl-Seitenketten,  so  kann,  wie  z.  B.  bei  der  Metatoluyl- 
säure,  die  Stellung  der  eintretenden  Substituenten  auch  durch  diese  Alkylgruppen, 
anstatt  durch  die  Carboxylgruppe  bestimmt  werden. 

Beim  Nitriren  einer  aromatischen  Säure,  die  eine  längere  saure  Seitenkette 
enthält,  tritt  die  Nitrogruppe  in  die  Para-  und  Orthostellung  zu  dieser,  doch  kann 
auch  hier  das  Vorhandensein  anderweitiger  Seitenketten  das  Resultat  abändern. 

Durch  Einwirkung  von  nasdrendem  Wasserstoff  werden  aus  den  halogen- 
sttbstitttirten  Säuren  die  Säuren  selbst  regenerirt^  aus  den  Nitrosäuren  die  betr. 
Amidosäuren  gebildet: 

NitrobenzoSi&iiTe  Amidobeino^iiie. 
Die  letetere  Reaction  entspricht  der  Ueberflttirung  der  nitrirten  Benzolkohlen« 
Wasserstoffe  in  die  Anilinę.    Wie  aus  diesen  Anilinen  werden  auch  aus  den 
amidirten  Säuren  durch  salpetrige  Säure  Diazoverbindungen  resp.  Diazoamido- 
verbindungen  erzeugt: 

Ssipeten.  AnudobenioSdliiie  Silpeten.  Diät obensoKsSure. 

-  -  NO.H  =  C.H.  -  ^i,-^^"-^-"'  -^O'«  -^  2H.O 

ATnidobcnzocsäure  DiaznaTni(1nhcnf.oesäurc. 

Die  Analogie  erstreckt  sich  auch  auf  die  Bildung  von  Azoxy-,  Azo-  und 
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Hydrazosäuren,  sowie  auf  die  weiteren  Umwizuogen  dieser  Derivate.  Beim 
Kochen  der  Diazoamtdosäuren  mit  Halogenwasserstofifefturen  entstehen  halogen' 
substituirte  Säuren  und  die  Amidosäuren: 

DiuoflBÜdobcBEoiMlaTe 

CH'^^''      -^CH-^  NHj.HBr 

Broinbcnzo((säurc  Bromwasserstofisaure 

Amidobciuo^ure. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Diazoderivate  Hydrojcyliite  Säuren 
(Phenolsfturen): 

Salpetersaure  OxybeittiOlMIlue. 

Diazobenzoesüure 

Mit  Schwefelsäure  bilden  die  aromatischen  Säuren  Sulfosäuren: 

C CO  H      S^*^«  -  ^'^t  ^  "»^ 

Toluylsäure  Sulfotoluylsaure. 

Auch  dieses  Eintreten  des  Schwefelsäurefestes  findet  weniger  leicht  statt, 
als  bei  den  Kohlenwasserstofien,  so  dass  gewöhnlich  entweder  die  Anwendung 
von  Schwefelsäureanhydiid  oder  längeres  Erbitten  mit  rauchender  Sdiwefelsäure 
erforderUch  ist.  Die  $0,H<Gruppe  scheint  hierbei  unter  allen  Umständen,  auch 
beim  Vorhandensein  von  Alkyl-Seitenketten,  wesentlich  in  die  Metastellung  zum 
Carboxyl  zu  treten,  wenn  diese  Stellung  nicht  anderweitig  besetzt  ist. 

Die  Sulfosriuren  der  Bcnzolkolilenwasserstoffe  liefern  bei  der  Oxydation  eben- 
falls Suljoderivate  der  aromatischen  Säuren,  und  zwar  häuhg  Isomere  der  direkt 
dargestellten. 

In  der  Kaliüchmelze  geben  die  Sulfosäuren  (und  ebenso  die  halogen- 
substituirten  Säuren)  Phenolsäuren: 

CęH«  C  co' K*-*-  2KOH  =  C^U,  C  c O  K  ^  SO,K,  -ł-  H,0 
SulfobenzoSsaurcs  KaliumsaU  der 

Kalium  Qqpbensolbiiife. 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  an  den  Benzoliest  können  aus  aromaliscben 

Säuren  beim  Behandeln  mit  Natrium  am  a  l<^am  sogen.  Hydrosäuren  entstehen, 
welche  sich  von  den  di-,  tetra-  oder  hexahydrirten  Benzolkohlenwasserstoffen 
ableiten.  Die  Wasserstoßaddition  findet  nur  schwierig  statt  bei  den  einbasischen 
Säuren  (Bikiuni^  vtm  Hydrobenzoesäure  aus  der  Benzoesäure),  leicht  bei  manchen 
mehrbasischen  (wie  Phlalsäure,  Pyromcllithsaure,  Meilithsäure). 

II.  Eine  zweite  Klasse  von  Umwandlungen  der  aromatischen  Säuren  besteht 
in  Veränderungen  der  Seitenketten.  Diese  können  eintreten:  1.  in  den 
Carbo]qrlgruppen  selber,  2.  in  dem  Übrigen  Theil  längerer»  carboxylhaltiger  Seiten- 
ketten,  3.  in  Kohlenwasserstoffseilenketten,  die  ausser  jenen  carbojQrlhaltigen  am 
Benxolrtng  vorhanden  sind.  Mit  Ausnahme  der  letzten  Art  stimmen  solche  Ver- 
änderungen natarlich  durchaus  mit  denjenigen  ttberein,  die  man  auch  an  nicht 
aromatischen  Säuren  beobachtet. 

1.  Zu  den  Veränderungen  der  ersten  Art  gehören  ausser  denjenigen,  bei 
welchen  nur  der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppen  ersetzt  wird  fSal/-  rnd  Aether- 
bildung)  solche,  welche  sic  h  aucii  auf  den  Satierstnff  dieser  (Gruppen  erstrecken, 
wie  die  Bildung  der  Aldeliyde,  der  Säurechloride,  Amide,  Nitnie,  Thiosäurcn  etc. 
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Die  Anhydride  entstehen,  ganz  wie  diejenigen  der  Fettsauren,  bei  Einwirkung 
der  Säurechloride  auf  die  Salze  der  Säure: 

CgHs-COCl  +  QH,.COjK  =  c^h^^cO^^ 

BenzoylcMorid        Benzoes.  Kalium  BenroesHiireanhydrid. 

Mehrbasische  aromatische  Säuren  bilden,  falls  nicht  in  der  Hitze  Kohlen* 
säure  abgespalten  wird,  beim  Erhitzen  fttr  sich  oder  ndt  wasseretitziehenden 
Mittehi  (Schwefelsäure.  Acetylchlorid)  Anhydride,  indess  nur  so  weit  sie  die  Car- 
bojgrlgmppen  in  Orthostellung  zu  einander  enthalten: 

C«H4  C  coJh  ^  CO 

Fbtalsäure  Pbtalsaurcaubydrid. 

/COjH  /COjH 
C,H,^C0,H-C4H,f  CO^  -hH,0 

Tnmeliith&äure  Trimellithsäureanhydrid. 

In  Aldehyde  können  die  aromatischen  Säuren  durch  Destillation  ihrer 
Caldumsalze  mit  ameisensaurem  Calcium  flbeigeftthit  werden: 

(CeHB*CO,))Ca  -h  (CHO,),Ca  =  SCeHs-CHO  H-  SCOgCa 

Benzoes.  Calcium  Benzaldehyd. 

Mit  den  Salzen  der  höheren  Fettsäuren  entstehen  in  gleicher  Weise  die 

gemischten  Ketone,  in  welchen  die  CO-Gruppe  eine  Alkylgruppe  mit  dem 

Benzolrest  verknüpft: 

(C6Hj.CÜ«)aCa  4-  (CH,.C03)jCa  =  2C6H4.CO  CH,  -h  2Cü,Ca 
BcncoVs.  Cudom         Ewigs.  Odeiom  Ifediylphenylketon 

(Acetophenon). 

(C«Hä.CH8.CO,)aCa  +  (CH3  C02)aCa  =  2C«H».CH,-CO.CHg  -h  2CO,Ca 
ńłcnylessigs.  Calcitun  Essigs.  Calcium  Methylbeozylketoo. 

Für  sich  oder  au  mehreren  destillirt  liefern  die  Calcinmsalze  der  aromatischen 

Säuren  neben  den  Bensolkohlenwasserstoffcn  Ketone  mit  zwei  gleichartigen  oder 

ungleichartigen  aromatischen  Resten: 

2(C6H,  C03),Ca  =:  2CeH,  CO.C6Hj  2C0,Ca 
BÖizoesaures  Calcium  Dipbcaylketon 

(Benzoiäitnon). 

(CgH5.CO,),Ca4-  (C«H4.CH5.CO,),Ca  =  2C.H5.CO.CgH4.CH1  +  SCO.Ca 

Ballons.  Calcium  Toluylsaures  Calcium  Phenyltolylketon. 

Derartige  Ketone  geben  die  aromatischen  Säuren  (oder  ihre  Anhydride)  auch, 

wenn  man    le  mit  Ben7;olkohlenwasserstoft'en  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  200° 

erhitzt  (Kullarhs  u.  Mkrz,  Ber.  1873,  pag.  446,  536): 

CgHs-COjH      CeH.  -t-  PjOj  =  CeHs.CO  CgHj  -h  2PO,H 
BeuoiMbtte       Bensol  D^henylketon. 

Indirekt  durch  Wasserstoffiuidition  su  den  Aldd^den,  theilweise  auch  direkt 

durch  Einwirkung  von  nasdrendem  Wasserstoff  auf  die  Säuren  selbst  können 

diese  in  die  entsprechenden  aromatischen  Alkohole  übexgefUhrt  werden: 

CgHj  CHO  -H  H,  =  CfiH,  CHoOH 
Benzaldehyd  Bcniylalkohol.- 

CgH^  COsH  -h  2Hj  =  CsH^  CHaOH  -h  HjO 

Benzoesäure  Benzyblkobol. 

Die  Addition  von  Wasserstoff  zu  den  Ketonen  führt  zu  den  secundären 
Alkoholen: 

C«H,.CO-CH,  H"  =  C«H5  CH(0H).CH, 

Acetophenon  Seeand.  FhenylätttytolkolKA 

Werden  aromatische  Säuren  mit  Phosphorpentachlorid  oder  ihre  Salze  mit 

FhoBphoroxychlorid  erhitzti  so  entstehen  die  Säurechloride: 
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CgHj  CO,H  +  PQft  «  CgHs-COa  -h  HQ  -h  POCl,, 
aCgHjs  COjK  -H  POCl,  =  2C6H5.COCI  -h  PO,K  H-  Ka 

Benzoes.  Kalium  Bonr oylchlorid. 

Die  üeberführiing  der  aromatischen  Säuren  in  ilire  Amide  eeschieht  meistens 

durch  Behandlung  ihrer  Chh^ride  oder  Bromide  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem 

Ammoniaki  oder  durch  Erhitzen  ihrer  Aetlier  mit  Ammoniak: 

CeHft  COCl  -H  2NH,  =  C^Hj^  CO  NH,  -H  NH^Cl 
^BfoylcUorid  Beiuamid. 

QHs.COj.CjH,  -H  NH,  =CeH:,  CO  NH,  H-C,H,.OH 

Benzoeü.  Aethyläthcr  Benzaniici. 
Aus  den  Amiden  und  aus  den  Amtnoniaksalzen  der  aromatischen  Säuren 
entstehen  beim  Erhitzen  derselben  fdr  sicli  oder  mit  wasserentziehenden  Mitteln 
(PhosphoTsäureanhydrid,  Phosphorpentasulfid,  Zinkchlorid)  die  Nitrile: 

CgHs  CO  NH,  =C,Hi  CN-»-H,0 

Benzamid  Benzonitril. 

Sie  können  als  Cyanderivate  der  um  ein  Kohlcnstoffatom  ärmeren  Benzol- 
kohlenwasserstoffe  angesehen  werden  und  dienen^  aus  diesen  dargestellt,  vielÜach 
zur  Synthese  aromatischer  Säuren. 

Die  Säurechloride  geben  mit  Kaliumsulfid  Thiosänren: 

CjHj  CÜCl  +  K,S  =  CeHs-COSK  -h  KCl 
BeosoylcMofid  niiobensocs.  Kaümn. 

2.  Wenn  die  Carboigrlgnippe  sich  in  den  aromatischen  Säuren  nicht  unmittel- 
bar am  Benzolres^  sondern  am  Ende  einer  Ulngeren  Seitenkette  befindet,  so  ist 
bei  Einwirkimg  von  Chlor  oder  Brom  ausser  einer  Substitudon  im  Benzolrest 
auch  eine  solche  in  dieser  Scitenkette  möghch: 

C^HjCHjCOjH        CgH^BrCHjCOjH  CgH^CHBrCOjH 
Pkcnylessigtfiiitt  Bromplwnylessigsaiire  PhenylbromessigdiaK^ 

Die  Substitution  findet  voneugsweise  im  Benzolrest  statt;  wenn  die  Halogene 
in  der  Kilte,  dagegen  in  der  Seitenkefite,  wenn  dieselben  in  der  Hitse  auf  die 

Säuren  einwirken. 

Die  in  die  Seitenkette  eingetretenen  Halogenatome  sind  in  gleicher  Weise 
der  Ersetzung  durch  cinwcrthtgc  Atomgnippen  fähig,  wie  in  den  chlorirten  Säuren 
der  Essi^srlrirereihc.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  derartig  monosubstituirte 
aromatisclie  Sauren  entstehen  also  aromatische  Alkoholsäuren,  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  pheuylirte  Amidosänren:  * 
CeH5-CHiüH)  C0jH  =  Phenylglycol säure  (Mandelsäure), 
CeHjCH(NH),COgH—  Phenylamidoessigsäaie. 

Durch  Oxydation  der  Alkoholsäuren  mittelst  Salpetersäure  können.  Keton- 
säuren  entstehen,  wie  z*  B.  aus  der  Mandelsäure  die  Benzoylameisensäui«, 
CeH|-CO-CO,H. 

Wenn  die  saure  Seitenkette  eine  CH-Gruppe  enthält^  so  kann  durch  Oi^da- 

tion  mittdst  Kaliutn()ermanganats  direkt  Hydro:grl  an  die  Stelle  des  tertiären 

Wasserstofiatoms  gebracht  werden.    £s  gelingt  so  s.  B.  die  UeberfÜhrung  der 

CH  CH 
Hydratropasäure,  C^H^^CH     qq^H  *°  Atrolactinsäure,  C(H:}>COHC^  ^0^^. 

Bei  Seitenketten  von  mehr  als  zwei  Kohlenstofiatomen  existiren  ausser  den 

gesättigten  Säuren  wasserstoffärmere,   die  durch  nasdrenden  Wasserstoff 

(Natriumamalgam)  in  jene  gesättigten  Säuren,  durch  Halogenwasserstofibäuren  in 

deren  Monosubstttutionsprodukte  ttbergeftthrt  werden  können: 

CgH,.  CH : CH  ■  CO,H  4-  HBr  =  C^Hj-CHa-CHBr- CO,H 
Zimmtsäare  (Phenylacryliäure)  a-Brombjrdtoiimmttkure. 
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Aromatische  Säuren. 


Die  letzteren  geben  beim  Erhitzen,  resp.  beim  Erhitzen  mit  Alkalten  wieder 

die  wasserstoffarmercn  Säuren: 

C,H,  CH,,-CHBr  CO.,H  =  CeHa-CH : CH-COjH  -h  HBr 

^-Bromliydrozimint'-atirc  Ziinnitbaiirc. 

In  gleicher  Weise  können  die  Monosub.stitutionsprodukte  dieser  wasserstofi- 

ärmeren  Sttmren  noch  wasserstofiännere  liefern: 

CeHs-CHrCBr.COjH  *=  CgHj  CiC  COtH  +  HBr 
Brcnmimmtittare  Phenylpropiolsiuie. 

Die  Einfiihnmg   weiterer  aromatischer  Kohlenwasserstoffreste  in  längere, 

sanrc  Seitenketten  aromatischer  Säuren  gelingt  durch  Erhitzen  der  in  diesen 
Seiteiikeiten  bromsubstitiiirtcn  Säuren  mit  Benxolkoblenwasserstoffen  und  Zinkstaub 
(ZlNCK£  U.  SVMONS,  Bfr   1S73,  pag.  ii88): 

CßH.  CHBr  COjH  -f  C,H,  =  C,H   CH^  ccTh 
PbenylbroaiessigkäuTC        Benxol  Diphenylessig«aure. 

CcHs  CHBr  COjH  H-  C,H».CH,  «  C.Hj  CHC  co^h^***  +  HBr 
FlieBylbioniMkigsiiiic  Tolnol  Tofylphenyteincsitire. 

3.  Sind  ausser  den  carboxylbaltigen  Seitenketten  noch  Koblenvasserstoff- 
ketten  vorhanden,  so  lassen  sich  diese«  wie  in  den  entsprechenden  aromatischen 

Kohlenwasserstoffen  selber,  oxydiren,  wodurch  die  sie  enttialtenden  aromatisdien 
Säuren  in  mehrbasische  ttberigeftthrt  werden: 

C.H.^COjH  C,H.-CO,H 
^CO,H  ^CO,H  ^CO,H 

UtOtßiMMm*  UvitinsMure  TrimeniuauK. 

in.  Von  tiefer  greifenden  Veränderungen  der  aromatischen  Säuren 
haben  diejenigen  ein  allgemeineres  Interesse,  bei  welchen  ohne  Zerstörung  des 
Benzolkems  eine  Abspaltung  oder  ein  Hinzutreten  von  Carboxylgnippen  stattfindet. 

Aus  allen  aromatischen  Säuren  werden  die  Carboxylgruppen  abgespalten, 

wtnn  man  die  Salze  der  Säuren  mit  Alkalien,  alkalischen  Krden,  oder  besser 

mit  iNiatronkalk  stark  erhitzt.    Es  entstehen  kohlensaure  Salze  und  aromatische 

Kohlenwasserstoffe,  deren  Bildung  auf  diesem  Wege  ganai  der  Entstehung  des 

Methans  aus  essigsauren  Salzen  entspricht: 

CeH)*COtK  -I-  KOH  =  COjK^  +  C<jH. 
Bento^s.  Kalium  Bensol. 

C,H,~CO^K  ■+■  2K0H  =  2C0,K,  -ł-  C,Hft.CH, 

Uvitins.  Kalium  ToluoL 
C«(C0,K)6  4-  6KOH  =  6C0,K,  +  CßH« 

Meiliths.  Kalium  Benzol. 

CjHj.CHj  COjK  -H  KOH=  CO»K,  -ł-  C^Hs  CH, 
PhenylMńgi.  lUliiim  Tolnol. 

CgHj  CHrCH  COjK  +  KOH  =  CO,K,  H-  CgH,  CH:CH, 

Zimmtsatire«  Kalium  Styrol. 
Bei  Säuren,  welche  mehrere  C'arb<)xylgrup|)en  enthalten,  kann  diese  Reaction 
durch  Einhaiten  bestimmier  Bedingungen  mitu'iter  so  geleitet  werden,  dass  nicht 
alle  jene  Gruppen  abgespalten,  dass  also  nicht  KohleuwasserstüHe,  sondern  aro- 
matische Säuren  geringerer  Basicität  gebildet  werden: 

Phtalsaures  Calcium  fienxoes.  Calcium. 
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CH 

2C,H,^C0'-Ca-ł-  Ca(OH),  =(c,H.C:rn')  ^  +  2CO,Ca 


a 

Uvitlns.  Ckkiiim  Metttohiyb.  Cddam. 

Nur  sehr  schwierig  und  anscheinend  keineswegs  in  allen  Fällen  lässt  sich 
durch  Ueberhitzen  mit  concentrirter  Saksäure  (bei  250 — dOO")  Kohlensäure  aus 
den  aromatischen  Säuren  abspalten. 

Jenem  Abbau  der  aromatischen  Säuren  bis  zu  den  Kolilenwasserstoffen  steht 
ihr  Aufbau  aus  den  letzteren  nach  den  unter  3  —  7  angegebenen  Methoden  gegen- 
über. Auf  grössere  Schwierigkeiten  stösst  diejenige  Syniliese,  welche  dem  Abbau 
höherer  aromatischer  Säuren  zu  solchen  von  geringerer  Basicität  entgegengesetzt 
ist.  Es  gelingt  2.  B»  nidil^  die  unter  3,  5,  7  verteichneten  synthetischen  Methoden 
dadurch  lUr  die  Gewinnung  zweibasischer  aromatischer  Säuren  aus  einbasischen 
m  Terwerlhen,  dass  man  anstatt  von  den  betrefTenden  Substitutionsprodukten 
der  Rohlenwasserstoflfe  von  den  entsprechenden  Derivaten  einbasischer  Säuren 
ausgeht  Nur  die  Reaction  von  V.  Meyer  mit  ameisensaurem  Natrium  hat  sich» 
wenigstens  in  einigen  Fällen,  fur  diesen  Zweck  als  anwendbar  erwiesen  (V.  Mevbr» 
Ber.  1870,  pag.  114;  i^7i'  P^*  260): 

CAC  SO,'Ni  +  CHOtN.  -  80.N.H  +  C.H,  C  coJnJ 

MelMiilfobentoes.  Natrium  lioplitalsaurcs  KatrilUQ, 

CeH,  C  bj^*^*  -h  CHOjNa  -  NaBr  +  C«H,  C  co'h* 

MeiabiDmlieiizoISi  Natmun  laoplitslsaiin«  Natrium. 

In  gleicher  Weise  soll  aus  Parasulfobenzo^ure  Terq>htalsäure  entstehen 

(Remsbh,  Ber.  1872,  pag.  379). 

Aus  aromatischen  Säuren  mit  längerer,  saurer  Seitenkette  wird  durch  Oi^dation 

(z.  B.  mittelst  ChrtHnsäure)  diese  Seitenkette  soweit  abgespalten,  dass  die  neue 

Carboxylgruppe  sich  unmittelbar  am  Benzolring  befindet.    Es  entstehen  also 

niedere  Homologe  der  ursprünglichen  Säuren,  von  gleicher  Basicität  wie  diese: 

C,Hj-CH5.C0,H  4-  30  =  C«Hj.CO,H  +  CO,  -h  H,0 
Fhenyless^gsSuie  Bencolbltire, 

CgHs.CHj  CHj.COjH  -1-  20  =  C-Hj-COgH  1-  CH,.CO,H 
Hydnwiiiinililiiitt  BcmciGslIiiie. 

Die  umgekehrte  Reacrion,  die  Verlängerung  saurer  Seitenketten,  lässt  sich 

dadurch  herbeiführen,  dass  die  Cyanide  der  Säureradieale  durch  concentrirte 

Salzsäure  in  die  Ketonsäuren  (als  deren  Nitrile  sie  zu  betrachten  sind)  verwandeil, 

und  diese  Ketonsäuren  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  reducirt  werden: 

C.H5  CO  CN  +  2H,Ü  -ł-  HCl  =  C«H».CO.COjH  -h  NH^Q 
Beiuoylcyanid  Benzo^ameiMiisfturc, 

C^Hs-CO  COgH  -H  4HJ  =  CeHj.CHj.COjH  -h  H,0  2J, 
BeniQflanieiieniBiiie  FheiiyleMi^uie. 

Allgemeine  Eigenschaften.  Die  aromatischen  Säuren  sind  meistens 
feste,  krystallisirbare  Verbindungen,  die  sich,  mit  Ausnahme  gewisser  mehrbasischer 
Säuren,  bei  denen  in  der  Hitze  Anhydridbildung  oder  Kohlensäureabspaltung 
stattfindet,  unverändert  destilliren  oder  sublimiren  lassen.  Die  einbasischen  sind 
auch  schon  mit  Wasserdnmpfen  mehr  oder  weniger  leicht  flüchtig  und  lassen  sich 
mit  Benutzung  dieser  Kigenschaft  von  allen  mebr])asischen  vollständig  trennen. 
In  Wasser  sind  von  den  aromatischen  Säuren  nur  einige  niehrbasische  oder  mehr- 
atomige, wie  Trimellilhsäure ,  Prchnitsäure,  Meilithsäure,  Tropasäure,  Mandel- 
säure  etc.  leicht  Ktelich,  die  Übrigen  werden  wenigstens  in  der  Kälte  ntir  wenig 
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gelöst,  so  dass  sie  sidi  aas  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  liiGneralsäuren  fällen 
lassen.  Mit  den  Alkalimetallen  bilden  die  aromatischen  Säuren  meistens  sehr 
leicht  IMiche,  mit  den  Schwermetallen  grösstentheils  sehr  schwer  löslidie  oder 
unlltaliche  Sake.  Besonders  gut  kiystallistrbar  pflegen,  wenigstens  M  den  ein- 
bańschen  SXuren,  die  Caldumsabe  su  seb. 


Von  einzelnen  aromatischen  Säuren  sollen  an  dieser  Stelle  diejenigen  be- 
sprochen werden,  welche  nur  einen  Benzolrest  enthalten  und  nicht  in  besonderen 
Artikeln  dieses  Handwörterbuchs,  oder  unter  allgemeineren  Rubriken  (wie 
Phenolsauren,  Ketonsauren  etc.)  oder  endlich  bei  den  Kohlenwasserstoflfen,  von 
denen  sie  sich  ableiten,  Erwähnung  finden: 

C  H 

Aethylbenzoäsäuren,  C^H^  ^  cb|H  * 

Bekannt  ńnd  die  Para*  und  die  Ordioslure.  Die  Para-AethylbenzofS- 
säure  wurde  erhallen  durch  Oxydation  des  Paia-Diäth^benzols  mittelst  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Fittig  und  König,  Ann.  144,  pag.  290)  und  aus  Para- 
bromäthylbenzol  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  (THOBPB  und 

Kekulć,  Ber.  1869,  pag.  421). 

Wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  vmd 
Aether  löslich.  Aus  heissem  W'asser  in  Blättchen,  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen 
krystallisircnd-  bchmp.  HO — 111°.  Die  Säure  schmilzt  auclj  unter  siedendem 
Wasser,  sublimirt  schon  unter  ihrem  Schmelzpunkt  und  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  destillirbar.  Bei  weiterer  Oxydation  liefert  sie  Terephtalsäure. 

Ihr  BAriumtals,  (<:^Ot)^B»  H-  SH,0,  bildet  kiefat  Hftliche,  dttnne  BUUcben»  die 
schon  Uber  Schwefelsäure  verwitteni.  Du  KapfertaU  >rird  als  bellblauer,  amorpher  Nieder« 
schlag,  das  Silbersalz  als  weiMer.  ans  hdnem  Wauer  in  Nadeln  ktyrtallistrender  Niedenddag 
erhalten. 

Die  Ürthn-Aethylbenzoesäure  entsteht  durch  Reduction  der  Acetophenon- 

carbonsäure»  CjH^Cco  ^H^*'  derPhtalylessigsäure,  C^aXco^™*^^»^ 
mittelst  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  bei  180**  (Gabriel  und  Michael, 
Ber.  1877,  pag.  sso6).   Der  Benzo(isättre  ähnliche  Blättchen  oder  Schüppchen. 

Schmp.  02"*. 

Das  Silber  sal  z  kiystallisirt  aus  warmer  Lösung  in  langen,  feinen  Nadeln. 

Toluylessigsäuren.  (Alphaxylylsäuren),  ^t^^Q^^^CO  H.  diesen 
der  Phenylessagsäure  homologen  Säuren  wurde  zuerst  die  Metatoluyiessigsäure 
von  Vollrath  (Ann.  144,  pag.  265),  aus  Xylylchlorid  durch  Kochen  mit  Cyan- 
kalium  und  Zersetzung  des  Nitrils  mit  Natronlauge  gewonnen.  Radziszewski  u. 
WiSPEK  (Ber.  1882,  pag.  1743)^  gingen  später  von  den  aus  den  reinen  Xylolen 
gewonnenen  Xylylbromiden  aus,  um  auf  analoge  Weise  alle  drei  Toluylessigsäuren 
darzustellen : 

Orthotolu) ic^^si^säurc.  l.an<;e,  seideglänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich.    Schmp.  85,5 — 86". 

Calcinnsalz.  (C,H,0,),Ca  +  4H,0.  Sternförmig  vereinigte,  »ciUeglänxende  Naddn. 
Silheraals.  Weisser  Miedcridilag,  ans  heinera  Wasser  in  BlXttchea  loyslalUsivend.  Blei-, 
Knpfer-  and  EiaenoxydsaU  sind  denen  der  (Minemi  beiden  Slnren  durdians  ühnlich. 

Metatoluyiessigsäure.  Atlasglänzende  Nadeln,  in  heissem  Wasser  leicht, 

in  kaltem  schwer  löslich.    Schmp.  53—54°. 

Ihr  CaUiumsalz,  (C«HfO,)|Ca-l- SH,0,  kiystaUisirt  au»  ooncentriiter  wttssliger  Löauag 
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in  mncBOnnlgen  Aurq^ten  seidcg^tnzender  Naddn.  Dts  Bleisais  bildet  etum  w«>ku, 
Ubigeii,  du  Kapfersalx  dnen  hdlpttnen,  das  Eisenosydtals  einen  rtttUidi  gelben  Kieder- 
•cUag.  Das  Silbersalz  wird  Idlsig  geftUt;  es  ktystallisitt  ans  beissem  Wasser  in  Nadda. 

Paratohiylessigsänre.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  löslich. 
In  Nadeln,  oder  aus  concentrirter,  heisser,  wässriger  Lösung  ähnlich  der  PbenyU 
essigsäure  in  glänzenden  Rlättchen  krystallisirend.    Schmp.  S<)°. 

Das  CalciumsaJz,  {C,H,U,)^Cn -f-  ?^H.jO,  «scheidet  sich  beim  freiwillij^'cn  Verdunsten 
■US  seiner  concentrirten  Lösung  in  sternförmig  vereinigten,  seideglanzL-nticn  Nadeln  ab.  Blei-, 
Kupfer-  und  EisenoxjrdsaU  gleiehen  den  betreffimden  Salxen  der  MetssHure.  Das  Silber- 
salx  ist  ein  in  beńsem  Wasser  leicbt  lOsUcber  und  beim  Erkalten  in  gUlnsenden,  dUnncn  Nadeln 
krystaOisirender  NiedeiseUag. 

CH 

HydratropasSure*)  (a-Phenylpropionsäure),  CjH5'CHC^^.q*|:j. 

Produkt  der  Einwirkung  von  Natriuniamalgam  und  Wasser  auf  Atropasäure 
(i,  2).  Die  Säure  ist  (»lartig,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  SO",  siedet  bei  304^265^ 
und  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  leichter  als  die  Atropasäure. 

Ihr  Calciamsals  ist  leicht  Ittstieb,  kiystallisirt  beim  Ericalten  seiner  Lösung  in  «ndurdt- 

Kichtigen  Nadeln  mit  2HjO,  beim  Verdunsten  der  kalten  Lösung  in  langeUi  durchsichtigen 
Nadeln  mit  3H,0.    Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Schuppen. 

Siibstitutionsprodnkte  der  Hydratropasäurc  cntstcliL-n  u.  A.  durch  Addition 
von  Halogenen  oder  Halogenwasserstofisäuren  zur  Atropasäure  (2,  3). 

CH 

«•Chtorhydratropasäure,  C^H^'CCIC.  co*H'  durch  Einwirkuiig 
rauchender  Salzsäure  auf  Atrolactinsäure  erhalten  (3).  Sie  ist  aus  TJgroin  krystalli- 
nrbar.  Schrop.  73-^74^  Bei  110*^  zersetzt  sie  sich.  Beim  Kochen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  giebt  sie  wieder  Atrolactinsäure,  wobei  kein  Styrol  entsteht 

P-Chlorhydratropasäure,  CgHs  CH;^QQ~j| ,  entsteht  beim  Behandehi 

der  Tropasäure  mit  Phosphorpentachlorid  (4\  beim  Erhitzen  von  Acctophenon- 
cyanhydrin  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  130**  (5,  6)  und  beim  Erhitzen  von 
Atropasäure  mit  SalzsMure  (3).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
heissem  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin  und  in  heissem  Wasser.  Aus  letzterem 
wird  die  Säure  aunächst  ölig  ausgeschiedeOf  worauf  rie  au  Nadeln  erstarrt  Beim 
Erkalten  ihrer  Lösuqg  in  Schwefelkohlenstoff  kr)  btallisirt  sie  in  anscheinend  recht* 
winkligen  Täfelchen,  aus  der  Chloroformlösung  auf  Zusats  von  Ligroin  in  glänzen« 
den  Prismen,  Schmp.  88 — 89^  Erst  bei  etwa  170^  tritt  Zersetzung  ein.  Beim 
Erhitzen  mit  kohlensauren  Alkalien  entsteht  Tropasäure  neben  Styrol  (5»  $),  beim 
Kochern  mit  Natronlauge  Atropasäure. 

a'Bromhydratropasäure  (s,  3,  7),  C«H^>CBrC^QQ^j£,  entsteht  neben 

der  isomeren  ß>Säure  bei  Einwirkung  gesättigter  BromwasserstcM^ure  auf  Atropa- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Rein  erhält  man  sie  aus  einer  Lösung  von 
Atrolactinsäure  in  kalter  Bromwasserstoflsäure  (7,  3),  aus  welcher  Lösung  sie  steh 

nach  kun-.cr  Zeit  in  kleinen  Krystallen  abscheidet.  Ihre  Lösung  in  Schwefel- 
kohlenstoff giebt  beim  Ueberschichten  mit  Ligroin  grosse,  durdistchtige  Tafeln. 
Schmp.  93—94°.  In  wenig  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein.  Mit  kohlen- 

*}  i)  KaAVT,  Ann.  148,  pag.  242.  2)  FlTTiG  u.  Wiiarraa,  Ann.  195,  pag.  145.  3)  Mek- 
UMO,  Abu.  909,  pag.  1.  4)  Ladenbuko,  Ber.  1879,  pag.  948.  5)  Spikobl,  Ber.  t88t,  psg.  «36. 
6}  RüGHEiMKR,  Her.  1881,  psg.  449.  7)  FriTiG  tu  Kast,  Ann.  ao6,  pag.  s8.  8)  Tbhamm  u. 
KÖHUB,  Ba.  1881,  pag.  1981. 
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sauren  Alkalien  giebt  die  Säure  Atrolactinsäure.  Styrol  entsteht  dabei  nicht 
Ganz  ebenso  wirkt  Ammoniak,  ohne  dass  dabei  eine  Amidosäure  gebildet  würde. 

CH  Br 

ß-Bromhydratropasäure,  C^H^-CHZi qq^^,  entsteht  fast  ausschliesslich 

bei  der  Einwirkung  kalt  gesättigter  BromwasserstofFsäure  auf  Atropasäure  bei  100® 
(3).  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  in  kleinen,  eben- 
falls bei  93 — ^  s(  hnu  l/cuden  l'rismen,  die  erst  bei  etwa  150**  Zersetzung  erleiden. 
Mit  kohlensauren  Alkalien  entsteht  Tropasäure,  mit  Ammoniak  die  entsprechende 
Amidosäure. 

Dibromhydrairopasaure,  CjIl^BrjOj,  bildet  i>ich  leicht  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  Atropasäure  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Sie  krystallisirt  aus 
dieser  JJkmag  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  115—116*  BchmelzoL 
Bei  längerem  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  giebt  sie  u.  A.  Monobromatropasäure;. 
bdm  Kochen  mit  viel  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  ttätÜM  »e 
in  Acetophcnon,  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  (2). 

Tribromhydratropasäure,  C^HjBrsOg,  durch  Addition  von  Brom  cur 
Monobromatropasäure  entstehend,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  kleinen,  glänzenden, 
bei  150°  schmekenden  Nadeln  (a). 

CH 

a-Amidohydratropasäure  (8),  C(Hs*CNH}CC(^q*|{'  Nitril  dieser 
Säure  erhält  man  als  gelbbraunes  Oel  beim  Erhitsen  von  Acetophenoncyanhydiin 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  60—80".  Durch  Verseifung  des  Nitrils  mit 
Salzsäure  entsteht  die  in  Nadeln  kiystallisiremte  Salzsäureverbindung  der  Aimdo- 

säure.  Durch  wiederholtes  Aufnehmen  in  absolutem  Alkohol  lässt  sie  sich  vom 
Salmiak  trennen.  Aus  ihrer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  wird  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Ammoniak  die  freie  Amidosäure  gefallt  Diese  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  tast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aetlier.  Uitrrh  Verdunsten 
der  wsuisrigen  l.öbuiig  erhält  man  sie  in  weissen,  atlasglänzeuden,  lederartig  ver- 
zweigten Nadeln,  die  um  2tiU  sublimiren,  ohne  zu  schmelzen.  Durch  Erhitzen 
ihrer  Salzsäureverbindung  mit  der  berechneten  Menge  salpetrigsauren  Natriums 
in  wässriger  Lösung  wird  die  a-Amidosäure  glatt  in  Atrolactinsäure  übergeführt 

CH  'NH 

^-Amidohydratropasäure,  CgH^-CHd^Q^jj  *,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  ^Bromhydratropasäure  (3).  Schwer  löslich  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  woraus  sie  in  glänzenden  Blättern  krystallisirt 
Schmp.  169—170". 

Atropasäure,  C^H^'C^^q^i^,  isomer  mit  der  Zimmtsäure,  wurde  zuerst 

neben  Tropin  als  ^altungsprodukt  des  Atroptns  erhalten,  beim  Kochen  des 
letzteren  mit  heiss  gesättigtem  Baiytwasser,  oder  anreiner  beim  Erhitzen  desselben 
mit  concentrirter  Salzsäure  (KRAtrr,  Ann.  198,  pag.  aSo).  Sie  ist  das  Produkt  der 
Wasserabspaltung  aus  der  hierbei  zunächst  entstehenden  Troptsänre,  C^H^* 

C  H  -OH 

CHCl(jQ'^    ,  aus  welcher  »e  am  leichtesten  durch  mehrstfindiges  Erhitzen 

mit  gesättigter  Barytlösung  auf  130°  rein  erhalten  wird  (Lossen,  Ann.  1301,  pag.  230). 

CH 

Sie  entsteht  auch  aus  der  Atrolactinsäure,  C«H0*C(OH)C^qq^jj,  beim  Kochen 

mit  massig  verddnnter  Salzsäure  (Lademburo  o.  Rüohbimbr,  Ber.  1880,  pag.  376). 

Die  Säure  löst  sich  in  700—800  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
leicht  in  Alkohol.   Aus  ersterem  krystallisirt  sie  in  Nadeln,  aus  letzterem  in 
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monoldineii  Tafeln.  whmikt  bei  106,5°,  ist  bei  75  Milliin.  Dnick  (Siede- 
punkt 303 — ^S04*^  unter  nur  geringer  Zersetzung  destillirbar,  mit  Wasserdämpfen 
schwer  flüchtig. 

Das  Kmliumsals  bOdet  ^iniend«i  in  Weingeist  lösliche  fitttteben.    Das  SilbersAlc 

loystallisirt  aus  heicsem  Wa^er  in  WHisen»  du  Calciumsalz  mit  2H,0  in  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Chromsäure  piebt  die  Atrojiasäure  Kohlensäure  und 
Benzoesäure,  beim  Schmelzen  mit  Kaliumlivdroxyd  Ameisensäure  und  l'henyl- 
essigsaure.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalęam  und  Wasser  geht  sie  dvirch 
Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffalonien  in  Hydratrüpa:>äuie  über.  Ebenso  ver- 
einigt sie  sich  direkt  mit  Brom,  mit  Ciilor-  oder  Bromwasserstoff,  sowie  mit 
uoterchloriger  Säure  zu  den  entsprechenden  gesättigten  Verbindungen. 

s**CHBr 

Monobromatropasäure,  CftHj'C^^-Q  jj.  Bildet  sich  bei  längerem  Er- 
hitzen der  Dibromhydratropasäure  mit  wenig  Wasser  auf  100°.  Sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  woraus  sie  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Schm]).  130°.  Die  Säure  wird  auch  in  alkalischer  Lösung  durch  Kochen 
nicht  zersetzt. 

Isatropasäuren,  Ci^HjgO^,  Lossen  (Ann.  138,  pag.  230;  beobachtete,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Tropasäure  ausser  der  Atropasäure  eine 
viel  höher  schmelzende  Säure  von  gleicher  Zusammensetzung  entstehe,  die  er 
Isatropasäure  nannte.  Sie  ist  das  Produkt  einer  Polymerisirung  der  Atropasäure, 
wdche  audi  schon  bei  längerem  Erhitzen  der  letztoen  über  ihren  Schmelzpunkt 
(anf  140—160^  oder  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  eintritt  ^Ymc, 
Ann.  19S1  pag.  148).  Die  so  erhaltene  Säure  ist  übrigens  ein  Gemenge  von  zwei 
Isomeren  (Fittig,  Ann.  206,  pag.  34),  welche  Ftttic  als  t-  und  ß-Isatropasäure 
unterscheidet.  In  weit  überwiegender  Men^e  entsteht  immer  die  a-Säure  Bei 
möglichst  schwachem,  aber  andauerndem  Erliitzen  der  trocknen  Atropasäure  bildet 
sie  sich  fast  ausschliesslich,  während  ihr,  wenn  die  Umwandlung  durch  Kochen 
mit  Wasser  erfolgte,  relativ  grössere  Mengen  der  ß-Säure  beigemengt  sind.  Die 
Trennung  der  beiden  Säuren  geschieht  durch  Kiyslallisation  aus  etwas  veidünnter 
Essigsättie,  woraus  sich  die  a-Säure  zuerst  abscheidet 

«•Isatropasäure.  Krusten,  oder  warzige  Aggregate  sehr  kleiner  Kiystalle. 
Schmp.  387  ^  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Eisesng. 

Ihr  Calciumsalz,  C,  «Hi^O^Ca -f- 2H,0,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorcalcinm  zur 
AmmoniaksalzJösung  allmählich,  hctm  Erhitzen  sofort,  als  undeutlich  krystallinischer,  fast  unkiS- 
lieber  NietierscWag  ab,  der  erst  bei  200°  langsam  sein  KrystaUwasser  verliert. 

Das  Bariumsalz  (2^HjO)  i«t  nidtf  dwdi  soldie  Fllhmg  zu  gewinnen;  beim  Verdampfen 
tdiier  LOMing  sdieidet  es  m  Krasten  ab,  die  dann  aneh  in  siedendem  Wasser  sdir  sdtwer 
Mdicłi  sind. 

Der  Acthylüther  IciTstsllisirt  Sias  absolntem  Alkolud  in  Ideioen,  weissen  KiystsUen,  die 
bei  180— ISr  schmelzen. 

ß-lsatropasäu re.  In  Eisessig,  wie  auch  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
leichter  löslich,  als  die  a-Säure.  Aus  Eisessig  krystallisirt  bildet  die  Säure  ent- 
weder schön  ausgebildete,  an  der  I^oft  klar  bleibende,  dicke,  vierseitige  Tafeln, 
die  sich  von  e^eichzeitig  vorhandener  a-Säure  mechanisch  trennen  lassen,  oder 
grosse  Drusen  von  glänzenden,  anschdnend  octafidrisdien  Kiystallen,  die  1  Mol. 
Essigsäure  enthalten  und  dieses  an  der  Luft  allmählich  verlieren.  Aus  heissem 
Wasser  krystallisirt  sie  wasserfrei  in  kleinen,  quadratischen  Tafeln.  Schmp.  SK)6^ 
Längere  Zeit  auf  220—335°  erhitzt  wird  die  Säure  unter  Braunfärbung  fest,  indem 
sie  sidi  in  die  a-Säure  verwandelt 
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Aus  dem  Ammosiaksak  erhält  man  durch  Chlorcalctum  das  Calciums  alz  (SH^O)  nach 
längerem  Stehen  in  ft«nifi)nnig  gruppirtea,  kuisen,  dicken  Priamcn,  dmdi  CÜUorittiiinn  des 
Berinmeale  erst  beim  Kochen  als  tchwcien,  ans  Ueinen  Pkitmen  beüehcaden  Niedcnddac. 
Der  Aethyläther  konnte  nicht  znm  KiystaUisiien  gebracht  werden. 

Bei  allen  bisher  beobachteten  Zersetzungen  geben  die  beiden  Isatropasäuren 
durchaus  dieselben  Produkte.  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  liefern  sie 
keine  Benzoesäure;  son(l*^rn  Orthobcnzoylbenzoesäure  und  Anthrarhinon. 

Wird  a-Isatropasäure  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  tritt  lebhafte  Gas- 
entwickhing  ein,  und  es  destillirt  eine  dicke  Fltissię^keit,  die  aus  einem  Kohlen- 
wasserstoti'  (dem  Atronoi,  C^eHj^),  aus  Atrunsaure,  aui>  a-  und  ^Isatropa» 
säure  und  einer  nicht  isolirten  Säure  besteht 

Die  Atronsäure,  Ci^Hj^Os,  ist  einbasisch.  Sie  bildet,  nus  ihren  Salz- 
lösungen geftllt,  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  aus  Alkohol  oder  Essigsäure 
kiTstallisirt  schöne,  wasserklare,  dicke  Prismen.  Schmp.  164^ 

Ihr  Calciumsalz,  (C^ y Hj ,0,),Ca  +  6H,0|  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  es 
sehr  «chwcT  löslich  ist,  in  glänzenden  Nadeln;  das  Bariumsalz  ('4HjO)  ist  weniger  schwer  löslich. 

Eine  mit  der  Atronsäure  isomere  Säure  entstelu  durch  Einwirkung  conc. 
Schwefelsäure  auf  a-  oder  [^-Isatropasänre  bei  höchstens  50**.  Giesst  man  nach 
Beendigung  der  Kolileiioxydentwicklung  die  Flüssigkeit  m  Wasser  und  dampft 
ein,  so  scheidet  sich,  anscheinend  durch  Zersetzung  ihrer  zunächst  entstandenen 
Sulfosäure  entstanden,  die  Isatronsäure  in  untödichen  Krusten  ab.  Li  Alkohol, 
Aeäier  und  Essigsäure  ist  diese  sehr  leicht  löslich.  Aus  heissem  verdttnntem 
Weii^eist  scheidet  sie  sich  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus.  Sdimp.  156 
bis  157*. 

Ihr  Calciums.ilz  wird  als  voluminöser,  fast  unlöslicher  Niederschlag,  ihr  Bariumsalx 
(6H,0)  als  amorpher,  rinfnngs  gallertartiger  Niederschlag  erhalteni  der  aus  siedeodem  Wasser 
in  kleinen,  dicken  Prismen  krystallisirt. 

Lässt  man  bei  der  Einirirkung  der  {Schwefelsäure  auf  laatropasäure  «fie  Tem- 
peratur schliesslich  langsam  bis  auf  90'  steigen,  so  findet  von  Neuem  Entwickelung 
von  Kohl«Mixyd  statt  Nach  Beendigung  derselben  giebt  die  Flüsngkeit  beim 
Eingieasen  in  Wasser  einen  weissen  Niederschlag  von  Atronylensulfosäure, 
CjgHji'SO^H.  Diese  kann  in  Sodalösung  gelöst  rasch  wieder  durch  Salzsäure 
gefallt  und  aus  50  proc.  Essigsäure  krystallisirt  werden.  Sie  bildet  dann  grosse, 
wasserklare  Prismen,  die  unter  Zersetzung  bei  ca.  258"  schmelzen.  Ihre  Lösung 
in  Barytwasser  oder  kohlensaurem  Natrium  hält  sich  im  Dunkeln  unverändert, 
scheidet  aber  am  Licht  sehr  schnell  einen  weissen,  amoqjhen  Niederschlag  von 
Atroninsulfon,  CjgHjgbUj  ab,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  193' 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Polyporsäure,  C^H^O^  Q)-  Von  Stahłscuiodt  (Ann.  187,  pag.  177;  195, 
•  $H)  ^^"^^  auf  kranken  Eichenstämmen  wachsenden  /h^gfttfrwf'Art  (au  43,5f 
vom  trocknen  Pilz)  aufgefunden  und  daraus  durdi  Anssidien  mit  Anunoniak  und 
Fällen  der  dunkelvioletten  Lösung  mit  Salzsäure  als  ockerfarbener  Niederschlag 
gewonnen.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  sehr  wenig 
löslich  in  Chloroform  und  in  heissem  Alkohol,  woraus  die  Säure  in  kleinen, 
Schellack farbenen,  rhombischen  Tafeln  mit  lebhaftem  Rron^eglanz  krystallisirt 
Sie  schmilzt  nahe  über  300"  und  sublimirt  unter  theüweiser  Zersetzung  in  mikros- 
kopischen Blättchen. 

Von  den  Salzen  sind  nur  diejenigen  der  AlkafinetaUe,  tmd  swar  mit  purpuirother  Farbe, 
in  Wasser  lödich.  Durch  überschHw^  Kalilange  werden  sie  geftUt  Der  tut  dem  SObeiwIt 
gommaaie  Methyltther,  C^O,>CH|,  kiyMallinit  heini  Vcrdiniilcn  tdner  slfcnhclisdw 
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Lösung  in  schönen,  morgenrothen,  raonoklincn  Krystallen  mit  purpurviolettem  Reflex.  Schmelx- 
punkt  187*.   Der  Aethjllltker  Inldet  onngerothe,  bei  134*  lehinelieBde  Priinicii. 

Mit  SalpetersSure  liefert  die  FolypoTRäiire  neben  Benzoesäure  eine  bei  230** 
schmelzende  Nitropolyporslure.  Beim  Erhitzen  des  polyporsatiren  Kaliumt' 
mit  Zinkstaub  entsteht  Benzol.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Kalilauge  bildet 
die  Polypofsäure  ohne  Kohlensäureabspaltung  eine  bei  156°  schmelzende  unlös- 
liche Säure  von  der  Formel  CjoHgO  und  die  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche 
Hydropolyporsaiire,  C,,H.,Oj,  welche  '»ei  162°  schmelzende,  farblose  Nadeln 
bildet.    Von  letzterer  wurden  verschiedene  Salze  und  Aether  dargestellt. 

Durylsäiire,  C,;?!^ •  (CH3)., •  CO^H  (i,  2,  4,  5^1  (Cumylsäure).  Erstes  Produkt 
der  Oxydation  des  Durols  durch  \erd(iiintc  Salpetersäure  iJannasch,  Zeitschr.  f. 
Chem.  1870,  pag.  449).  Die  Säure  entstellt  auch  beim  Scl.melzeti  von  pseudocumol- 
schwelelsaurem  Kalium  mit  ameisensaurem  Natrium  (^^Rklikk,  Ber.  1878,  pag.  31). 
Fast  nnldsltch  in  kaltem,  sehr  schwer  iösltch  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  Benzol  in  langen,  harten 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  compacteren  Prismen  krystallisirend.  Schmp.  149— 150^ 
In  langen,  sehr  feinen  Naddn  sublimirbar;  mit  Wasserdämpfen  flticht^. 

Das  Bariumsalz,  (Cj^Hj  jOj).^Ba -|- 7H.^0,  bildet  klare,  Uber  Schwefelsäure  vent-itterade, 
tafelförmige  Prismen,  dns  Calciunisalz  (iHjO)  kkin«-.  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle. 

I  sodu  ryl  sä  u  ren,  Ci-H^iCH^)  ,'CO.jH.  Durch  Oxydation  des  Isodurols 
mittelst  Salpetersäure  entstehende  einbasi.sclic  Säuren.  Von  ihnen  stellte  Biele- 
feld (Ann.  198,  pag.  3S0)  die  a-Isodurylsäurc  und  ausserdem  ein  bei  120 — 130** 
schmelzendes,  als  [i-Isoduiylsäure  bezeichnetes  Gemenge  dar.  Jacqbsen  (Ber.  1882, 
pag.  1853)  zeigte,  dass  bei  jener  Oxydation  alle  drei  möglichen  Isodurylsäuren  ent* 
stehen.  Aus  dem  mit  Wasserdämpfen  desttUirten  Gemenge  derselben  isolirt  man 
die  a-Isoduiylsäure  durdi  KiystaUisation  ihres  Bariumsalzes.  Die  aus  der  un- 
kxystallisirbaren  Mutterlauge  jenes  Bariumsalzes  gerillten  beiden  anderen  Säuren 
lassen  sich  durch  fractionirtes  Krystallisiren  aus  Petroleumäther  trennen,  worin 
die  ß^Isoduiylsäure  schwerer  löslich  ht. 

«•Isodttrylsäure,  C^H,'  (H,  die  Säure  krystallisirt  aus 

siedendem  Wasser,  worin  sie  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  in  mikroskopischen 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  compacten  Prismen,  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen 
Lösung  in  grossen,  durchsichtigen,  monoklinen  Krystallen.  Sie  sublimirt  in 
schönen,  langen  Nadeln.  Schmp.  215— 216^  Bei  der  Destillation  mit  Kalk 
entsteht  Hemcllithol. 

BanumsaiŁ,  (Cj gilj  jüj),Ba -|- 4 HjO.  Die  ziemlich  concentrirte  Lösung  erstarrt  beim 
Eiladtcn  «1  einer  volniniiiflicn,  «cidiea  KiystallmiMr,  die  ant  lugen,  feinen^  httsdieUOnitig 
Tercinigten  Nadeln  botdit 

Strontiumsais  (ÖH|0).    Lange,  feine,  scideglänzende  NadelbUlchd. 

Calciums« Is  (ÖH^O).   Aus  feinea  Nadeln  bestehende  Giuppen. 

ß-Isodurylsäure,  CipH^Oa :  C.Ho-CH,  CHj-ckj.CÓjH,  krystallisirt 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Petroleumäther  in  kleinen,  harten,  durch- 
sichtigen, glänzenden  Prismen.  Schmp.  161 Bei  der  Destillation  mit  Kalk 
liefert  sie  Mesitylen. 

IhrCalciumsalz  ist  in  der  ilitze  kaum  löslicher,  als  in  der  KiÜte.  Es  scheidet  sich  beim 
Veidampfen  seliier  LOsuog  pltftxlicb  ak  krümlig  krystalliaische  Masse  ab,  die  ans  tebr  Ueinea 
Naddtt  beetebt  «ad  2  MoL  Kiystattwasser  enthMlt. 

7-IsodttTylsäure,  CjoHijOjiCgHa  CHj.CHj  CHj  CÓaH.  Die  Säure 
wird  ans  kalten  Salzlösungen  durch  Salzsäure  in  loystallinischen  Flocken,  aus 
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mässig  warmen  Lösungen  zunächst  ölig,  aus  kaker  weingeistiger  Lösung  durch 
Wasser  in  deutlichen  Nadeln  geßlllt.  Sic  wird  von  heissem  Wasser  ziemlich  reich- 
lich gelöst  Schmp.  84—85^  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefert  sie  PseudocumoL 
Ilur  Calciumimlz  scheidet  sich  beim  Verdampfen  seiner  Lfisung  an  der  Oberfttche  in 

SChnccweissen,  dichten  Krusten  ab,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen  und  3  MoL  Kiystall^ 
was«er  etithaUcn.  Das  Hariumsal/  ist  niclit  kiystalUsirbar.  Die  concentfiitc  LlłsuRg  des 
Kaliutnsalzes  erstarrt  in  der  Kälte  gallertartig. 

Propylbenzo^säuren,  CjoHi^OsiCeH«  C^q^Ij.    Bekaimt  sind:  Para- 

Tsopropylbcnzoesäure  (Cuminsaure)  (s.  unter  Cnmol),  Para-Propylbenzoteäure  und 
Ortho-Propylbenzo^säure.  Die  Para-Propylb  enzoesäure  ist  durch  Oxydation  des 
Proi)ylisopropylbenzols  (Paterno  und  Spica,  Ber.  1877,  pag.  1746)  und  des  Para- 
dipropyll)en;'o]s  (Kokxer,  Bcr.  1878,  pag.  1866),  mittelst  vardünnter  Salpetersäure 
erhalten  worden.  Sie  ist  schwer  löslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich 
in  den  andern  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt 
sie  in  glänzenden  Blättchen,  aus  Alkohol  etc.  in  compacteren  Krystallea  des 
monokUnen  Systems.  Sie  schmilzt  bei  140**  und  sublimiit  in  langen,  flachen 
Nadeln,  ist  auch  mit  Wassordämpfen  leicht  flüchtig. 

Das  Barivmsala,  (2H,0),  bildet  einifennaaasen  schwer  Idaliche,  grosse,  atlas^llnsende 
Blatter,  das  Calci  ums.ilz,  (i^HjO),  leichter  lösliche,  feine  Nadchi.  Das  Ammoniaksals  ist 
krystalliniscb,  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  SchwennetallsaJse  werden  durch  seine  ŁOsung 
ge&Ut. 

Ortho-Propylbenzoesäure  entsteht  durch  Rcduction  der  Phtalylpropion- 
siure  mittelst  Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  bei  200*"  (Gabriel  und 
MtCHABL,  Ber.  1878,  pag.  10 14).  Sie  krystallisirt  aus  verdttnntem  Alkohol  in 
feinen  Blättchen.   Schmp.  58^ 

Methylbenzylcssigsäure,  C,oH,  gO^iC^^H -  CHa  CH     ^qI'p^.  Durch 

Verseifung  des  Methylhcnzyhicciessigäthers  nnt  höclist  conc.  Kalihiuge  erhalten 
(Conrad,  Bei.  187 8,  pag.  1057}.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystallmasse. 
Schmp.  34°.    Siedep.  276  ^ 

Die  Losung  des  Natriumsalses  fitllt  Baiium-  und  Calcimnsalze  nicht,  wohl  aber  Zink-, 
Knpfcr-  «ad  S3benalie. 

Der  BensyUther  der  Slure  ist  eine  bei  332^  siedende,  angoidun  aroniatisch  riechende 
Flüssigkeit. 

Phenylisobuttersäure,  CioH,80j:C6H..,.CH2-CH:;^qq»jj,  wurde  durch 

nascirenden  Wasserstoff  (NiUriumamalgam)  aus  der  Phenylcrotonsfture  daigestellt 

(Conrad  u.  Houckinson,  Ann.  193,  pag.  317).    Farbloses  Oel. 

Das  RariuinsaU  ist  leicht  löslich.   Zink-,  Kupfer-  und  Silbersais  sind  als  Miedet^ 

schlage  zu  erhalten. 

Propenylbenzoesäure,  CjoHjQO,:CfiH4^^  j|   ,  (R.  Meyer,  Ber.  1878, 

pag.1791,  2173;  Ber.  1679^ pag.  107 5)entstehtbeimKochenderOxypropylbensoäsäure, 

CO  H 

^«^4  ^  ric\w\  ^       ,  mit  sehr  verdünnter  Salzsfture.  Wenig  löslich  in  heissem, 

^^^^"^-vCHj 

fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser.    Schmp.  160°. 

Von  Sailen  wurden  untersucht:  das  Ammoniaksalz :  durchsichtige,  wasserfreie  Tafeln, 
das  Bariumsalx,  (1H,0),  wei.sse,  glänzende  filättchen,  das  Silber  salz:  wasserfreier  Nieder- 
sddag,  und  das  Knpfersalz,  (7H,0). 

Der  Ifethylither  büdet  sidi  nach  den  gewflbnlichen  Methoden  divelct  aus  der  Ojiypiopyl- 
bcnsoisllnre.  anstatt  des  Aedicrs  dieser  SHure.   Er  schmüst  bei  53**  und  siedet  bei  854^. 

n.  3 
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Natriumatnalgam  führt  die  Propeiiylbenzocsäure  in  Cuminääurc  über. 

Durch  längeres  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  aus  der  Oxypropylbenxo^- 
silure  oder  der  FropenylbenzoSsäure  eine  mit  der  letzteren  isomere  (oder  poly- 
mere?)  Säure.  Diese  ist  in  Wasser  und  Alkohol  noch  viel  schwerer  löslich,  als 
die  PropenylbenzoSsäure.  Sie  entfärbt  Brom  nur  sehr  langsam  und  wird  durch 
Natriumamalgam  nicht  verändert 

Ihr  Silber  und  Bariumsalz  cntspreditii  in  der  Zusammcnsetiung  ganr  den  Salzen  der 
ihropcnylbenzogsäure.    Ihr  Methyläther  «ichmiizt  bei  83*  und  ist  sehr  schwer  fluchtig. 

Phenylcrotonsäure,  C|qH,oO]:C«H«>CH:C^^q^j|,  ist  durch  Kochen 

von  Benzaldehyd  mit  Propionsäureanhydrid  und  propionsaurem  Natrium  (Pbrkin, 
Chem.  soc  J.  1877  pag.  388),  sowie  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Propion- 
säure Benzylätho-  oder  Benzylpropionsäure-Benzyläther  gewontu  n  worden  (Conrad 

u.  HoDGKiNsoN,  Ann.  193,  pag.  315).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  sowie  in 

siedendem  Wasser,  woratis  sie  in  feinen  Nndeln  krystallisirt.    Schmp.  82"^. 

ihr  Bariunibal/  luldet  ui  kaltem  \Va';»;er  schwor  lösliche  Blättchen,  %vc!clic  Kryst.ilKvnssfr 
enthalten.  Das  Kali  um  sal  z  krystallisirt  in  Prismen.  Seine  Lö&ung  gicbt  mit  Calcium-,  Zink- 
und  SilbefMif cn  ktystallinisdie  Niedeischlige. 

Mit  Brom  bildet  die  Säure  ein  bei  135^  schmelzendes  Additionsprodukt,  eine 
Phenyldibrombuttersäure. 

I  so  phenylcrotonsäure  nennt  Ferkim  eine  mit  der  vorigen  isomere  Säure, 
CeHj  CHiCH  CHg  COgH,  welche  er  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 
Bemsteinsäureanhydrid  und  bernsteinsaiirem  Nntriurn  erliiclt  (Chem.  soc.  J.  1877 
I.,  pag.  388).  Sie  krystalii^5irl  aus  heisscni  Wasser  in  farblosen  bei  83 — 84*^ 
bchmelzenden  Nadeln.  Ihr  Silbersalz  ist  ein  voluniiiiDser  Nieder-schlas:.  Wird 
die  Säure  einige  Minuten  nun  Sieden  erhitzt,  so  entsteht  unter  Wasserabspaltung 
a-Naphtol  (Fii  tk;,  Ber.  16,  i>ag.  43), 

Cymolcarbonsäure,  C,  iHi^O^,:C  „Hj-C8H.-CH3.cd2H.  Bei  der  Destil- 
lation von  cymolschwefcisaurcm  Kalium  mit  Cyankalium  entsteht  das  Nitril  und 
hieraus  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  bei  13«— 13U  schmelzende 
Amid  dieser  Säure.  (Paterno  u.  Fileti,  Gazz.  chim.  1S75,  P^6-  3<^)-  -^"^ 
Amid  wurde  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^  die  in  feinen  Nadeln  ktystalli- 
sirende,  bei  63*  schmelzende  Säure  dargestellt  (Paterno  u.  Spica,  Gazz.  chim.  1879, 
pag.  400). 

- '  C  H 

Homocuminsäure,  C, ,H, ^OjiC^H^ j^,  (Para-Isopropylphenyl- 

essigsdure)  ist  aus  ilirein  Nitril,  und  dieses  aus  Cuminalkohol  durch  l'el)ertulirung 
in  sein  Chlorid  und  Umsetzung  mit  Cyankalium  dargestellt  worden  (Ko.ssi,  Ann. 
Suppl.  I,  pag.  139).  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol»  Aethcr  und  siedendem 
Wasser.   Schmp.  58^   Unzersetzt  destilUrbar. 

Das  KaliamBaU  ist  sciflicsslich;  das  Barium-  und  das  Calciumsalc  loyslallisirt  in 
Nadeln,  das  Magnesiumsais  in  perlmutterglänzcndcn  Schuppen. 

Phenylvaleriansäuren,  CjiHj^Oj:  C,,H  ,  C^Hg'COjH. 

1.  Normale  Plicnvlvaleriansäure,  C6H5-(CH2)^"  CO^H,  erhält  man  durcli 
Erhitzen  der  Ilydrocinnamenylacrylsäure  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessiglosung  aul 
160°  (Bakvek  u.  |acks(jn,  Ber.  1880,  pag.  122).  Schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  daraus  in  rhombischen  Blättern  kiystallisirend,  die  bei  58 — 59°  schmelzen. 

Bariumsalt  «cliwer  Ifltdicli,  Stlbersals  tnlOsIich. 

2.  Phenyläthylpropionsäure,  C8Hj-CH,-CH^J^j[j*jj,  entsteht  aus  der 
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Phenylangelikasäure  durch  Natriumamalgam  (Baeyer  und  Jackson,  Ber.  1880, 
pag.  TT 8).    Farbloses  Oel,  auch  in  KUltemischung  nur  dickflüssig  werdend,  bei 

272*^  (uncorrig.)  siedend. 

Barium5ial7.  leicht  lualich,  nicht  krystallisirbar;  Silbersalz  fast  unlöslich. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  biklc-r  die  Säure  Nitroderivate,  die  nur  zum 
Theil  fest  werden.  Von  diesen  lielerl  die  Orthonitro^uure  bei  der  Rcduction  das 


ab  eine  bei  87—88^  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in 
Ligroin  und  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Krystallmasse.  Durch  Phosphor* 
pentachlorid  wird  daraus  Aethy1rh!orcliii\olin  gebildet. 

Cinnamenylacrylsäure,  CßHä'CH  :CH-CH:CH  COjH.  Durch  Erhitzen 
von  Zimmtaldehyd  mit  Essigsäureanliydrid  erhalten  (1'ekrin,  Cliem.  soc.  J-  1877  I., 
pag.  388),  Schm|>.  Iß/i— 166''.  Krystalhsiit  aus  Alkohol  in  dünnen  Taieln.  Schwer 
löslich  in  retroleumäther. 

Das  Natriumsalz  ist  amorph,  nur  mässig  leichtlöslich.  Seine  Lösung  gicU  mit  Calcium-, 
Barium*  und  Magnesiumsalzen  krystallinische  Niederschlüge,  iUIt  KupfenaUc  hellgcOn,  Eisen- 
cUorid  hdlbrann,  Bki-  nnä  Silbetsalie  wei«s. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  nimmt  die  Säure  nur  zwei  Wasser» 
stoflatome  auf  und  bildet  damit  die 

Hydrocinnanienylacrylsäure.CßHs  CH:CH  CH,  CH,  CO,H,(Baeybii 

u.  Jackson,  Ber.  1880,  pag.  122),  welche  in  einer  Kältemischung  zu  grossen, 
farblosen,  in  reinem  Zustande  bei  28—29°  schmelzenden  Blättern  erstarrt.  Die 
Säure  gestattet  die  direkte  Addition  von  Brom  und  von  Bromwasserstoff. 

Das  Dibromid,  C , , H ,  ._,Hr.j().^,  lässt  sich  aus  einem  Clemenge  von  Pctroieum- 
äther  mit  wenig  Clilorolorni  in  Prismen  krystallisircn,  die  hei  K)«  —  lüy  ' schmelzen. 

Die  weitere  Addition  von  Wasscrstoti  lasst  sicl\  nicht  mittelst  Natriumamal* 
gam,  sondern  nur  durch  Jodwasserstott"  bewirken. 

C  H 

Phenxlangelikasäure,  CcU4-CH:C^^^^||,  entsteht  beim  Erhitzen  von 

Benzaldehyd  mit  (Normal-)Butyr)'lchlorid  (FrrTic  u.  Bkbbr,  Ann.  153,  pag.  358), 
sowie  durch  £inwjricung  von  Natrium  auf  Buttersäure-Benzyläther  (Conrad  und 
HoDCKiNSON,  Ann.  193,  pag.  319).    Aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln 

krystallisirbar,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Schmp.  82'^. 

Ihr  Barium-  und  Calciumsalr  sind  in  kaltem  Wasser  /icinlicli  scłiwcr  Ifjslicli. 

Perkin  (Chem.  soe.  J.  1S77  1  .  |)ag.  388},  <jiei)t  für  die  aus  Benzaldehyd 
durch  Erhitzen  nnt  Kuitersäureanliydrid  und  buttersaurem  Natrium  dargestellte 
Phenylangelikasäure  den  Schmel/puukt  104  an.  Das  aus  dem  öligen  Chlorid 
dieser  Säure  gewonnene  Amid  schmolz  bei  128®. 

Benzylisobuttersäure.  \'on  dieser  Säure  ist  nur  der  Ben^yläther, 
C^H6  CH2  C(CHj)2  C02  CH,  CeHji,  dargestellt,  und  zwar  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  erwärmten  Isobuttersäurebenzyläther  (Hodgkinsok,  Ann.  soi, 
pag.  166).  Der  Benzyläther  ist  ein  bei  vngefiihr  285**  siedendes  Oel,  welches 
sich  nur  sehr  schwierig  verseifen  lässt  und  dabei  nur  BensolSsäure  und  Isobotter- 
säuie  Uefert 

/C  H 

Cumenylacrylsäure,  CgH^  ^^l^.^jj^.^jQ^^.    Aus  Cuminaldehyd  und 

F>ssigsaureanhydrid  erhalten  (Pekkin,  Chem.  soc.  J.  1877  I.,  pag.  388).  Weisse 
Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  heissem  Eisessig. 


dem  Oxindol  homologe  Aethylhydrocarbostyril,  C^H^ 
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Schmp.  157 — 158".  Zum  Sieden  erhitzt  zerfällt  die  Säure  in  ILohlensäure  und 
Isopropylvinylbenzol,  (C,  iH.,4). 

Das  Ammoniaksali  bildet  asbestähalich«:  Krystalie,  dos  Natriumsalz  eine  uodeutlich 
kiyMallinUdie  MtMe;  beide  sind  nur  mXssig  leicht  lUdidL  Das  lehwer  Uttliche  CalcittmsaU 
krystaUisitt  in  wasserfreien  Nadeln.  Bei  100**  nimmt  es  adweU  Sauevstoff  aus  der  Luft  auf; 
Salzsäure  fallt  dann  aus  seiner  IittSUOg  eine  neue,  K-iciit  /crsctzliche  Säure.  Barittm-  und 
Strontitimsalz,  (2H,0),  etlkKit  man  als  schwer  UJdiche  Niederschläge.  Die SchweimetallsaUe 
sind  meistens  unlöslich. 

Das  Chlorid  der  Säure  bildet  eine  krystalUnische,  bei  ca.  25**  schmeUende  Masse;  das 
Amid  kr)stallisiit  ans  Alkoliol  in  gttnsenden  Tafeln»  die  bei  185— sckmdsen. 

Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  liefert  die  Säure  die 

/C  H 

Cumeny Ipropionsäure,  ^«1^4  !cH  'CO  H'       «^^'^  ^^r^''' ^•^'»^^g* 

Lösung  durch  Wasser  in  glänzenden,  bei  70°  schmelzenden  Schuppen  gefällt  wird. 
Ihr  Barium-,  Calcium-,  Kupfer-  xtnd  Silhcrsalz  können  durch  Failung  erhalten  werden. 

Cuinenylcroton&äure,  CJd^^  ^^l^^CH^   ,  entstellt  beim  Erhitzen 

von  Cuminaldehyd  mii  i'ropionsäureanhydrid  (Pekkin,  Ciieni.  soc.  J.  1877 
pag.  388).   I. eicht  löslich  in  Allcohol  und  heissem  Petroleuniäther,  aus  letzterem 
in  schiefen  Prismen  krystallistrend.   Schmp.  90 — 91°. 

C  H 

C i n  Ii  :i in  eny lange! ik as äure,  C,  Hj-CH  :CH*CH:C^^.^        Aus  Zininit- 

aldehyd  und  Buttersäureanhydrid  gewonnen  (Perkin,  1.  c).    Schmp.  126—127". 

H 

Cumenylangelikasäure,  CeH«   Xlt.l^^CgHg  .  Aus  Cuminaldehyd  und 

BuUci.->äuieanhydrid  darge.stellt.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen, 
bei  123"  schmelzenden  Nadeln  (Pekkin,  1.  c.}. 

Vulpinsäure,  Ci^H^^Oj.  Bestandtheil  der  Wolfsflechte  {Cetraria  vulpina), 
woraus  sie  zuerst  vcm  Bćbert  abgeschieden  wurde  (Joum.  de  Pharm.  17,  pag.  696) 
und  der  gelben  Wandflechte  (FarmHa  farieüm)  (Stbin,  Journ.  pr.  Ch.  91,  pag.  100; 
93i  P^'  3^)  (BoxxEY,  Joum.  pr.  Ch.  93,  pag.  354).  Von  Möller  und  Strecker 
(Ann.  1 13»  pag.  56)  näher  untersucht 

Man  gewinnt  sie  aus  der  Wolfsflechte  durch  Ausziehen  mit  sehr  verdünnter 
Kalkmilch,  Fällen  des  Filtrats  durch  Salzsäure  und  Krystallisiren  des  Niederschlags 
aus  Aethcr  oder  heissem  Alkohol.  Aus  der  ätherischen  I.ösunsr  krystallisirt  sie 
beim  Abkühlen  in  ;;elben  Nadeln,  beim  Verdunsten  in  gut  ausgebildeten  schwefel- 
gelben Kryiitallen  des  monoklinen  Systems.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Aether»  sehr  leicht  in  Cliloroform.  Schmp.  148  t^SpiEGEL). 
In  höherer  Temperatur  sublimirt  die  Säure  in  Blättchen.   Sie  schmeckt  bitter. 

Alkalien  lösen  die  Vulpinsäure  mit  goldgelber,  an  der  Luft  sich  nicht  ver- 
ändernder Farbe.  Die  Säure  ist  einbasisch. 

Das  AmmoniaksaU  (8U,0),  Kalinmsftls  (1H,0)  undBarittm8aU(7H,0)  krystalli. 
siren  in  gelliL-n  Nadeln;  das  Silbersair  bildet  einen  wasserfreien,  gelben  Niederschlag. 

Beim  Kochen  mit  heiss  gesättigter  Barytlösung  zerfallt  die  Vulpinsäure  in 
Phenylessigsäure,  Methylalkohol  und  Oxalsäure,  beim  Kochen  mit  Kalilaiti^e 
(spec.  Gew.  1,05 — 1,15)  bildet  sie  Melhylalkuhol,  Kolilen^äure  und  OxatolyUaure 
(l)ibenzylgh  col^aure).  \'on  Spiegel  (Ber.  1880,  pag.  1629)  ist  die  Vulpinsäure  als 
der  saure  Methylälher  der  zweibasischen  Pulvinsäure  erkannt  worden  (s.  d.). 

Piperinsäure,  CeH,.(Q^CH,)  cH:CH*CH:CH*CO,H.  Das  Kalium- 


Digitized  by  Go  -v,i'- 


ArooMtuche  SiUuren. 


37 


salz  dieser  Säure  scheidet  sich  in  i^^elhlichen  Hlattchen  aus,  wenn  Piperin  mit 
alkoholischer  Kalilauge  anhaltend  gekocht  (v.  Babo  u.  Keiler,  Joiim.  pr.  Chem.  72, 
pag.  53)  und  dadurch  unter  VVasseraufnabme  in  Piperinsäuic  und  Piperidin  ge- 
spalten wird:  C,,Hi jNO,H-  HjO  =  CjjHi^U^  4-  C^Hj^N  (Strecker,  Ann.  105, 
pag.  317).  Die  durch  Salzsäure  aus  der  verdünnten  Kaliumsalzlösung  ausge- 
schiedene Säure  bildet  einen  gelben,  gallertartigenp  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag,  nach  dem  UmkiystalÜsiren  aus  Alkohol  gelblich 
weisse,  lange,  feine  Nadeln,  welche  bei  216— 217 ^  nachdem  sie  aber  einmal 
c:c  rhmolzen  sind,  constant  schon  bei  212—213"  schmelzen  (Fithg  tt.  IvbELCK). 
Nahe  über  dem  Schmelzpunkt  sublimirt  die  Säure  unter  tlieilweiser  Zersetzung. 
Sie  ist  fast  unlösUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  hcissem  Alkohol,  schwer 
löslich  in  kaltem,  noch  schwerer  in  Aether,  Benzol  imd  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Saiee  sind  fast  alle  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Kali umsalz:  rhonobische  Blatter, 
Natriums al<:  ackwer  iKsliches  KtyitaUpiilvcr,  AmmoniaksaU:  atlasglänxcade  BUtlcr,  Barium- 
Bals:  nikioskopisclie,  ent  in  5000  Tkhi.  kaltem  Wasttr  lOaliclie  Nadeln,  dcmn  Losung  durch 
Koklensilnfe  rdlstlndig  leiselzt  wird.  Calciums  als  Umlidi,  etwas  lekditar  Ittdicb.  Die 
SchwermctalUalec  werden  als  NiederscUige  erhalten. 

Durch  concentrirte  Scluvcfclsäure  wird  die  Piperinsäure  blutroth  geßirbt. 
Mit  nascirendem  Wasserstoff  giebt  sie  Hydropiperinsäure,  CnHi^O^,  mit  Kalium- 


stflndig  verbrennt  Behn  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  zerfitllt  sie  in  Essigsäure, 
Oxalsäure  und  Frotocatechusfture.  Mit  Brom  bildet  die  in  kalt  gehaltenem 
Schwefelkohlenstoff  suspendirte  Säure  das  Tetrabromid,  CjfHjgBr^O«  (Tetra- 

bfompiperhydronsäure),  ein  weisses  Pulver,  welches  bei  160"165°  unter  lebhafter 
Zersetzung  schmilzt.  Dasselbe  giebt  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  heisser 
Sodalösung  Bromnatrium  und  Piperonal,  mit  kalter  Sodalüsung  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser  das  Dibrompiperinid,  ein  aus  Weingeist  in  glänzenden  Prismen 
krystallisircndes,  bei  136'^  schmelzendes  iactidartiges  Anhydrid  von  der  Formel 
Ci>HflBr204. 

Durch  Einwirkung  einer  ätherischen  Bronilösung  auf  Piperinsäure  und  Schütteln 
mit  Sodalösung  entsteht  ein  in  perlmutterglänzendai  BUUtchen  sich  ausscheidendes 
Natriumsalz,  Ci^H^Br^NaOs  +  l^H^O.  Salzsäure  fällt  aus  seiner  kalten  Lasung 
die  Tetrabromoxypip  erb  yd  ronsäure,  Ci^iHi^Br^Oi,  als  flockigen,  bald 
krystalltnisdi  werdenden .  Niederschlag,  aus  Weingebt  luystallimrbar,  bei  155^ 
unter  lebhailer  Zersetzung  schmelzend,  mit  Sodalösung  in  der  Kälte  wieder  das 
schwer  lösliche  Natriumsais,  beim  Kochen  aber  Monobrompiperonal  gebend 
(FiTTiG,  Ann.  152,  pag.  25;  159,  pag.  129;  173,  pag.  134). 

Hydropiperinsäure,  C«H3(q^CH2)  CH^  CHj  CHrCH-COaH.  Produkt 

der  F'inwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  auf  Piperinsäure  (Füster, 
Ann.  1^4,  pag.  115).  Wenig  löslich  in  kalLem,  reiciüicher  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  Alkohol  oder  heissem  Wasser  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirend.  Schmp.  71°  (FIttic). 

Des  Anmoniaksalz  ktysteUisirt  leicht  in  glttnzcndeo  Sdmppcn.  Calcium-  und  Barium- 
salz  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Silbersalt  ist  ein  fast  unlöslicher,  krystalli- 
nischcr  Niederschlag.  Es  existirt  ein  Ubersaure«;  Kaliumsalz,  .^H,  ,KO^  -|- CjjHj  jO^, 
sowie  ein  entsprechendem  Ammoniaksalz,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Der  Aetbyläther 
ist  eine  schwere,  ölige  Flüssigkeit. 

Mit  concentrirter  Sdiwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure  giebt  die 


während  Chromsäuie  sie  voll- 
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Hydropiperinsäure  eine  blulrotiie  Lösung.    Mit  verdünnter  Salpetersaure  entsteht 
neben  viel  Oxalsäure  eine  halbfliissige  Nitrosäure. 

Kaliumpermanganat  oxydirt  die  Säure  wesentlich  zu  Piperonal;  Chromsäurc 
verbrennt  sie  vollständig.  In  der  Kaltschmeke  entsteht  Protocatechusäure  und 
Essigsäure. 

Durch  Natriumamalgam  lässt  sich  kein  weiterer  Wasserstoff  in  die  HydtO' 
piperinsäure  einführen;  mit  Brom  aber  addirt  sich  diese  zu  Dibrompii)erhydron- 
säure,  CifHi^Br^O^.  Diese  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
woraus  «e  in  Drusen  kleiner,  bei  ISS-^ISS^  schmelzender  Kxystalle  erhalten 
wird.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  giebt  sie  kein  Piperonal,  sondern  piperin* 
saures  Natrium  (FnnG,  Ann.  2531  pag.  56;  172,  pag.  158). 

Piperonylsäure,  C^HjI^j^CHjI-CO^H  (Methylenprotocatechiisättre).  Die 

Säure  wird  erlialten  durch  Oxydation  der  l'ipcrinsaure  oder  des  daraus  /unächst 
entstehenden  Piperonals  mittelst  K.iliunipermanganat ,  sowie  beim  Kochen  des 
Piperonals,  ihres  Aldehyds,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (^l  iniG  u.^Ml£LCK,  Ann.  152, 
pag.  40).  Synthetisch  wurde  sie  durch  Erhitzen  von  Protocatechusäure  mit  Methy  len> 
Jodid  und  Kaliumhydroxyd  dargestellt  (Fittig  u.  Reusen,  Ann.  168,  pag.  93). 
Sie  ist  fertig  enthalten  in  der  Cotorinde  (Jobst  u.  Hesse,  Her.  1878,  pag.  103 1). 
Aus  den  Lösui^n  ihrer  Sake  wird  die  Piperonylsäure  als  weisses,  kaum  krystalli- 
nisches  Pulver  gefällt.  Sie  ist  auch  in  hcissem  Wasser,  sowie  in  kaltem  Alkohol 
und  Aedłer  nur  wenig,  in  heissem  Alkohol  leichter  löslich.  Aus  letzterem  scheidet 
sie  sich  in  nadelförminjen  Krystallen  nus.  Durcli  Sublimation  erhält  man  sie  in 
grossen,  derben,  anscheinend  monoklinen  Prismen.    Schni]i.  22^^. 

Dn«  Kaliunisalz  (IH  .O  ,  Nati  i  umsalat  (IHjC)j  und  Animoniaks.tl7.  bilden  ieicht 
lösliche  kleine  Prismen.  Das  CalciumsaU,  (C,H,04)jCa -|- 3HjO,  krystallisirt  in  s«ide> 
glMosendai  Nadeln  oder  Blättehcn,  die  sieb  bei  15**  ent  in  161  TUn.  Wasser  lasen,  das 
Barittmsals  (1H,0)  au«  heissem  Wasser  in  harten,  glünsenden  Prismett,  das  in  kaltem  Wasser 
schwer  Ittsliche  Zinksais  in  grossen  .Spiessen.  Das  Silbersalr  ist  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, hci^scni  Wasser  in  schmalon  Plaftdien  krystaUisirend.  Das  Kupfersalt  (lIIjO) 
wird  alü  lebhaft  grUnc,  krystallinische,  das  Blei  salz  (IHjO)  als  weisse,  krystallinische,  das 
Eisenoxydsalz  als  hellbraune,  amorphe  Fällung  erhalten. 

]>er  AethylttthcT  ist  «ne  leidit  bewegliche  FUlssigkeit  von  frachlftlherartigem  Genidi. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170**  spaltet  sich  die  Fiperonyl- 
säure  in  Protocatechusäure  und  Kohlenstoff.  Wird  nur  Wasser  angewandt,  so  ist 
eine  Temperatur  von  über  200^  erforderlich»  und  statt  der  Protocatechusäure 
treten  deren  Spaltungsprodukte:  Brenzcatechin  und  Kohlensäure  auf  (FrmG  u. 
Remsen,  Ann.  168,  pag.  96). 

Durch  Chromsäurc  wird  die  Piperonylsäure  verbrannt,  auch  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Entwicklui^  von  Kohlensäure  und  Bildung 
von  etwas  Oxalsäiire  zerstört.  Wenn  aber  heisse  Concentrin e  S.ilpetersäure  nur 
sehr  kurze  Zeit  einwirkt,  so  entstehen  hauptsächlich  Nitropijjeronylsäure  und 
Methylenniononitrubrenzc  atechin.  Heim  Kmiraj^en  der  Säure  in  eiskalte  rauchende 
Salpetersäure  wird  Methylendinitrobrenzcateciiin  gebildet 

Nitropiperonylsäurc,  C«H,(NO,)(q;::CH,).CO,H,  kiystaUisirt  in  glän- 

senden,  gelben  Blättchen,  die  in  Wasser,  namentlich  in  siedendem«  ziemlich  leicht 
löslich  sind  und  bei  172**  schmelzen.  Ihre  Lösung  in  Alkalilauge  ist  gelb  und 
wird  beim  Kochen  blutrotii. 
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Dit  Saite  sind  s.  Hi.  gut  kiyslallmrlMr.  Das  Silbersals  ist  WMserfrei,  Kalium-  und 

BIcisaU  enthalten  1  Mol.,  das  Kupfersalz  4  Mol.  Kqpstaihrasscr. 

Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  ein  Amidoderivat,  dessen  wässri^e  l.fisung 
dun :h  Eiscnclilorid  blauviolett  gelarbt  wird.  Seine  sal/.saurc  \'crl)indung  kry^lalli- 
sirl  gut,  ist  aber  äusserst  leicht  veränderlich  (Jdhst  u.  Hksse,  Her.  i-SyS,  pag.  1031). 

Brompiperonylsäu re,  durch  Oxydation  des  Monobrompiperonals  mit 
Kaliumpermanganat  erhalten,  bildet  bei  204 — 205  schmelzende,  unzersetzt  subli- 
mtrbare  Krystalle  (Firne  u.  Muslck,  Ann,  172,  pag.  158). 

Amarsäure,  C^gH^^Og,  neben  Desoxybensoln  beim  Kochen  von  Benz- 
amaron  mit  wemgeistiger  Kalilauge  entstehend  (Zdun,  Chem.  Centralbl.  1871, 
pag.  31 1;  Ber.  1877,  pag.  1735)  kiystallisirt  aus  Weingeist  in  dflnnen,  vierseitigen 
Prismen  mit  2  Mol.  Krystallwas.ser,  die  bei  100*'  entweichen. 

Kaliumsah ,  ,  II ,  ,|K._,(.\.  Lc-icht  IrUlidi  in  Wasser  mut  Alkohnl.  Es  wird  aus 
wHs"5riger  I.nsunp  durch  atzeiulc  oder  kohlensaure  AlkiUien  als  Oel  .ausgeschieden.  Aus  Aethcr 
kann  es  in  Tafeln  krystalli.sirt  erhalten  werden.  Das  Natriumsalz  (4H,U)  krystallisirt  aus 
Aether  in  mikiosliopischcn  Naddn  oder  in  tterolidi  dicken»  rhombisdiea  Taidn,  die  selbst  in 
trockneni  Zustande  leidit  in  jene  Nadeln  Qbergdien.  Das  Bariumsals  krjpstallisiTt  aus  helsseni, 
veidOnntm  Weingeist  in  Drosen  ihombischer  Tafeln,  die  an  der  Luft  undurchsichtig  werden 
und  dann  noch  2  Mol.  Kr)stallwa$ser  enthalten.  Calciumsals,  C^^H^nCaOg  +  2HjO,  und 
Üi  Iber  salz  sind  amorphe  NiederschlHge. 

Lin  Anhydrid  C4gHg8Ü4  entsteht  aus  der  Amarsäure  durch  Erhitzen  aut 
140 — 150**.  Die  anfangs  harzartige  Masse  wird  durch  Uebergiessen  mit  Alkohol 
in  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Schmp.  140fö^ 

Zu  Homologen  der  Amarsäure  gelangt  man,  wenn  man  das  Alkali  in 
Meüiyl-,  Isobtttyl-  oder  Amylalkohol  geldst  auf  das  Benzamaron  einwirken  Usst. 
Genauer  untersucht  ist  nur  die  Isobutylamarsäure,  CjoHjoOß.  Sie  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich,  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirbar.  Bei 
175 — 179°  schmilzt  sie  unter  Bildung  eines  anfangs  harzartigen  Anhydrids 
C-,,jHj,;0,,  welches  durch  Uebergiessen  mit  Aether  in  eine  hierin  -<  h'verer  lös- 
liche, krystallinische  Form  übergeliihrt  wird  und  aus  Alkohol  in  vierseitigen,  bei 
137    schmekenden  Prismen  krystallisirt. 

C  H 

Pyro  a  mar  säure,  C|«H,«0|  («s  BemyläthylbenzoSsäure:  ^«^aCc^Hf* 

CO|H  bildet  sich  neben  Benzoesäure  bei  vorsichtigem  Schmelzen  der  Amar- 
säure oder  ihres  Anhydrids  mit  Kaliumhydroxyd  (Zinin,  Ber.  1877,  pag.  173$). 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether;  daraus  beim  Verdunsten  in  dicken, 
rhombischen  Platten  oder  Prismen  kr)'stallisirend.    Schmp.  94°. 

Die  Alkali  salze  krystallisiren  schlecht.  Das  Ammoniaksale  zersetzt  sich  beim  Ein» 
dampfen  seiner  Lösung.  O.  J.\CoBSEN. 

Aromatische  Verbindungen.*)  Schon  seit  etwa  30  Jahren  unterscheidet 
man  neben  der  Gruppe  der  Fettköq)er,  d.  h.  derjenigen  Verbindungen,  welche 
mit  den  Fetten  in  näherer  Beziehung  stehen,  die  sogen,  aromatischen  Ver- 
bindungen, welche  einen  verhältnissmässig  höheren  Kohlenstoffgehalt  besitzen 
und  sich  von  aromatisch  riechenden  Oelen  ableiten  lassen.  Im  Jahre  1865  hat 
KEKUui  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  alle  diese  Köiper,  die  damals  sdion  in 
grosser  Zahl  bekannt  waren,  als  Derivate  des  Benzols  aufzufinsen  seien  (i). 

*)  l)  BttUeti»  Soc  cUm.  DI.,  pag.  98.  Ann.  Chem.  137,  pag.  139.  a)  Ann.  Chem.  17a, 
pąg.  33] ;  Ber.  Ges.  8,  pag.  535  u.  853  3)  LAOZNBuao,  Theorie  d.  aiomstisclwn  Verbindnngen, 
Bnumschweig  1876.  4)  Ber.  2,  pag.  140  n.  272  vergl.  Kekule,  Ann.  162,  pag.  77  u.  LaoBMBUEG, 
Ber.  5,  psg.  332.   5)  T^OMSOM,  Bcr.  13,  pag.  2166  u.  Barth,  Mooatali.  I.,  pag.  869. 
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Heute  ist  dies  wohl  allgemein  anerkannt  und  dadurch  hat  die  Constitutton  des 
Benzols  eine  hervorragende  Bedeutung  gewonnen. 

Ueber  diese  hat  schon  Kekul£  sehr  eingehende  Betrachtungen  angestellt  und 
ist  dabei  zu  der  Hypothese  gelangt,  dass  die  G  KohlenstofTatome  des  Benzols 

eine  geschlossene  Kette  bilden,  deren  einzelne  Glieder 
abwechselnd  durch.  1  oder  2  Valenzen  gebunden  sind, 
nie  nebenstehende  Fig.  38  stellt  diese  Anschauung 
^Ä..  graphisch  dar,  und  es  hat  wohl  keine  Formel  eine 
solche  Anwendung  oder  Verbreitung  gefunden  wie  diese, 
welche  gewöhnlich  unter  dem  Najnen  Benzolsechseck 
bezeichnet  wird. 

Kekvł£  hat  aus  dieser  Formel  zwei  Sätze  er* 
^  schlössen,  welche  Air  die  Constitution  der  aromatischen 
Verbindungen  von  grösster  Wichtigkeit  sind.  Diese 
lauten ; 

1.  Die  G  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  gleich - 
werthig,  d.  h.  von  allen  Mono-  und  Pentasubstitutionsprodukten  des  Benzols  ist 
nur  eine  Form  möglich. 

2.  Für  alle  Bisubstitutionsprodukte  existiren  3  isomere  Formen. 
Mit  diesen  Sätzen  stimmten  zur  Zeit  ihrer  Aufstellung  die  Thatsachen  im 
Allgemeinen  tiberein,  doch  waren  auch  widersprechende  Versuche  bekannt. 

Ladenburg  (2)  zeigte  nun  zunächst,  dass  diese  entgegenstehenden  Behaupt* 
ungen  auf  Iirthümem  beruhen.  Es  gelang  ihm  weiter,  aus  Thatsachen,  die  er 
z.  Th.  selbst  auf&nd,  z.  Th.  Anderen  entlehnte,  die  obigen  beiden  Sätze  zu  be* 
weisen  {3).  Schon  früher  hatte  derselbe  gezeigt,  dass  die  von  Kekulć  aufgestellte 
Sechseckformel  des  Benzols  (Fig.  33)  mit  diesen  Sätzen  nicht  in  vollständiger 

Uebereinstimmung  stehe  (4),  während  er  andererseits  darthun 
konnte,  dass  ein  anderes  Schema,  jetzt  unter  dem  Namen  der 
Prismenforniel  des  Benzols  (Fig.  34)  bekannt,  diesen  beiden 
Bedingungen  vollständig  Rechnung  trägt.  Freilich  hat  trotz- 
dem, und  obgleich  auch  andere  Gründe  zu  Gunsten  der 
Prismenformel  vorgebracht  wurden  (5),  die  letztere  keine 
grosse  Verbreitung  gefunden,  und  dies  wohl  hauptsächlich 
deshalb,  weil  sie  weniger  anschaulich  ist  als  die  Sechseck-, 
fcffmel  und  weil  sie  nicht  so  elegant  und  einfach  wie  diese, 
die  condensirten  aromatischen  Verbindungen  wie  Naphtalin, 
Anthracen,  Phenantren  etc.  zu  formuliren  gestattet. 
Nom  e  nein  tur  und  Schreibweise  aromatischer  Verbindungen.  Schon 
oben  ^^•urde  darauf  hingewiesen,  dass  die  aromatischen  Verbindungen  sich  vom 
Benzol  ableiten  und  zwar  dürfen  die  meisten  als  Substitutionsprodukte  desselben 
angesehen  werden.  Man  tragt  dieser  Thatsache  bei  der  Forniulirung  vielfach 
Rechnung,  indem  man  die  Verbindungen  so  schreibt,  dass  sie  als  substituirte 
Benzole  erscheinen,  z.  B.  Benzoesäure  CeHi(CO,H),  Phtalsäure  CgH4(C0,H),. 
Anilin  CeH^(NH2)  etc.  Da  nun  aber  schon  bei* den  zweifach  substituiiten 
Benzolen  und  um  so  mehr  bei  den  h<Sher  subslituirten  Isomerien  vorkommen, 
so  handelt  es  steh  auch  um  ein  Auseinanderhalten  dieser  Isomeren  bei  der 
Formulirung.  Deshalb  muss  hier  das  Wesentlichste  über  die  Isomerie  bei 
aromatischen  Verbindungen  hervorgehoben  werden,  während  für  diejenigen,  welche 
diesen  Gegenstand  eingehend  studiren  wollen,  auf  die  Literatur  verwiesen  wird  (3). 


t 


{Cta.  34.) 
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Schon  oben  .sind  zwei  Sätze  als  für  die  ("onstitiition  des  Benzols  fundamental 
hervorgehoben.  Darau.s  lassen  sir!i  ohne  Schwieriu;keit  die  Anzalil  der  Isomerien 
bei  den  verschiedenen  Substitution.sproduklcn  des  Benzols  ableiten. 

1.  Bei  den  einfach  substituirten  Benzolen  giebt  es  keine  Isomerie. 

n.  Alle  vom  Bensol  diudi  Vertretiing  zwder  Wasserstoffiitome  entstehenden 
Verbindungen  treten  in  3  isomeren  Formen  auf.  Man  nennt  diese  je  Ortho  (o.)-, 
Meta(m.)-  and  Para  (p.)- Verbindungen  und  bezeichnet  sie  beim  Schreiben 
der  Formeln  derart,  dass  man  neben  die  substituirenden  Atome  oder  Atomgnippen 
Znh\en  setzt,  welche  ihre  relative  Stellung  (oder  besser  Betiehung)  zu  einander 
andeuten.  Theoretische  Betrachtungen,  welche  durch  Thatsachen  gestützt  sind, 
halben  dahin  gefilhrt  (3)  mit  prosscr  Wnluscheinlichkcit  annehmen  zw  können,  dass 
den  ürthoverbindungen  die  Bezeichnung  (1.2)  oder  (l.f>'^  zukommt,  wobei  die 
Zahlen  dieselbe  Bedeutung  wie  in  den  obigen  Benicoliurłueln  haben.  Die  Be- 
zeichnung 1.2  sagt  also  aus,  dass  diejenigen  Wasserstoffatome,  welche  bei  den 
obigen  Benzolformeln  mit  diesen  Zahlen  bezeichnet  sind,  durch  die  substituirenden 
Gruppen  vertreten  wurden. 

Ebenso  ist  nachgewiesen,  dass  den  Metav^btndung^n  dieBezeichnung  (1.3)  oder 
(1.5)  zukommt^  während  die  Paraverbindungen  durch  (1.4)  dargestellt  werden  müssen. 

m.  Bei  den  Trisubstitutionsprodukten  des  Benzols  hat  man  3  Fälle  zu 
unterscheiden: 

a)  Die  3  eintretenden  Gruppen  sind  einander  gleich.  Dann  hat  man  3  Isomere, 
welche  folgendermaassen  bezeichnet  werden: 

1.  (1.2.3)  =  (4.5.6)  =  (5.6.1)  =  etc. 

2.  (1.2.4)  =  (1.2.5)  =  etc. 

3.  (1.3.5)  =  2.4.r>. 

b)  Von  den  3  eintretenden  Atomgruppen  sind  zwei  einander  gleich  und  von 
der  dritten  verschieden,  dann  sind  6  Isomere  möglich.  Bei  der  gebräuchlichen 
Bezeichnungsweise  ist  unter  1  stets  die  zuerst  geschriebene  Atomgruppe  zu  ver* 
stehen,  während  die  zweite  Zahl  sich  auf  die  ihr  gleiche  Atomgruppe  beziehen 
soll.  Man  hat  dann: 


1. 

1.2.3  = 

1.6.5  = 

etc. 

2. 

1.2.4  = 

1.6.4  = 

etc. 

3. 

1.3.2  = 

1.5.6  = 

etc. 

4. 

1.3.4  = 

1.5.4  = 

etc. 

5. 

1.3.5  = 

1.5.3  = 

etc. 

6. 

1.4.2  = 

1.4.3  = 

etc. 

c)  Die  3  eintretenden  Atomgruppen  sind  untereinander  verschieden.  Dann 
sind  10  Isomere  möglich,  deren  Bezeichnung  in  ähnlicher  Weise  möglich  ist 

IV.  Bei  Tetnunibctitutionsprodukten  sind  bei  gleichen  Substituenten  3  Isomere 
möglich,  während  unter  derselben  Voraussetzung  sowohl  von  Penta«  wie  von 
Hexasttbstitutionsproduklen  nur  je  eine  Form  möglich  ist  Ladbnburg. 

AnenJ)  As  74,9.  Molekulargewicht  As«  —  300,  Dampidichte  =  10,6, 
wenn  Lufl  =  1  oder  150,  wenn  Wasserstoff»  1  gesetzt  wird. 

*)  i)  Giaxni-KRAtnr's  Handb.  »)  V.  MinrsR,  fi«r.  13,  pag.  1117.  3)  A.  Buchmbiu  N.  Rq>. 
Phann.  22,  p.ig.  265.  4)  K.  RErcHAun*.  Arch.  Huto.  [3]  17,  l,  pag.  »9t.  5)  J.  Ooi£it,  C.  r.  37, 

pag.  210.  ß)  Janovsky,  Her.  6,  pag.  21 6.  7)  Wiu>erhoi.d,  Pocn.  iiS,  p.ig.  615.  8)  Conechy, 
Chem.  N.  41,  pag.  1S9.  9j  K.  SfiMr.  Monit,  scient.  [3]  8.  pag.  1012.  o.  Johnson,  Chcni.  N.  38, 
pag.  301).  10)  DE  Clermoxt  u.  Frommei..  I  i)  E.  KrscHER,  Ber.  13,  pag.  1778.  12)  Fresjłnius, 
Qnalitartive  u.  i|iuntttiitiTe  Anilysei 
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Schwefclarsen  und  das  gcwolmlicli  »Arsenik«  genannte  Anhydrid  der  ar^enigen 
Säure,  welche  als  Naturprodukte  vorkommen,  waren  schon  im  Alterthum  bekannt 
und  den  Namen  Arsenicon  erwähnt  heretts  Dioskorides.  Das  Element  Anen 
wurde  jedoch  erst  von  Schröder  im  Jahre  1694  mid  später  (1733)  von  Brandes 
durch  Reduction  des  Arseniks  erhalten. 

Das  Arsen  ist  ein  sehr  weit  verbreitetes  Element  und  findet  sich  z.  B.  in  sehr 
vielen  Mineralquellen,  im  Meerwasser,  in  den  Steinkohlen  u.  s.  w.  in  nicht  ganz 
unerheblichen  Mengen.  Verarbeitungswürdig  für  die  Gewinnung  des  Arsens  ist 
jedoch  tiiir  der  ans  f cdicgcncm  Arsen  bestehende  Scherbcnkobalt  oder  Fliej^en- 
stein  aus  dem  Erzizcbirgc  und  manche  Erze,  in  welchen  das  Arsen  an  Kobalt, 
Nickel,  Kupfer,  Eisen  oder  Sclkwefel  gebunden  ist. 

Die  wichtigsten  Arsenerze  sind:  Arsenikkies  FeAsS  und  EcjAsS^;  Speis- 
kobalt Co  As,;  Glanzkobalt  Co  As  S;  Kupfemickel  NiAs;  femer  die  kupferhaltigen 
Fahlerze,  das  Realgar  As^S,  und  das  Auripigment  oder  Operment  As, 83.  Arsenig- 
säure-Anhydrid  bildet  oft  als  ein  secundäres  Produkt  Ausblflhungen  auf  den  Ersen; 
auch  Salze  der  Arsensäure  finden  sich  in  der  Natur. 

Das  rohe,  metallische  Arsen,  welches  Handelsgegenstand  ist,  besteht  entweder 
aus  gediegenem  Arsen,  dem  Scherbenkobalt,  oder  dem  Destillationsprodukt  der 
Arsenkiese,  welche  am  besten  unter  Zusatz  von  Eisen  erhitzt  werden.  Letzteres 
zerlegt  die  Dämpfe  des  SchwefVbrsens,  indem  es  sich  mit  dem  Schwetel  verbindet. 
Die  Desrillation  wird  in  thönernen  Röliren  vorgenommen,  welche  sich  in  einem 
(iaieerenofen  be linden  und  mit  als  \'orhigen  dienenden  Röhren  aus  Eisenblech 
versehen  sind.  Zur  Reinigung  unterwirft  man  das  durch  Waschen  mit  Chlorwasser 
vom  Arsenik  befreite  Rohprodukt  der  Sublimation  in  Tiegeln  oder  Glasretorfeen. 

Auf  irischer  Bruchfiäche  besitzt  das  Arsen  Farbe  und  Metall^^anz  des  Eisens, 
an  feuchter  Luft  überzieht  es  sich  jedoch  bald  mit  einer  schwärzlichen  Haut. 
Es  krystallisirt  in  rhoroboedrischer  Form  und  ist  mit  Antimon  und  Tellur  isoiiKifpb. 
Wird  Arsen  in  einem  indifferenten  Gasstrom  subltmirt,  so  erscheint  bei  iSO^ 
ausser  einem  aus  KiystäUchcn  gebildeten  Sublimat,  noch  ein  schwarzes  amoq)hes 
und  ein  graues,  aus  kleinen  Kügelchen  gebildetes  Pulver.  Diese  auch  bei  der 
Zersetzung  des  Arsenwasserstoffs  durch  (ilühhitze  sieh  bildenden  Modificationen 
gehen  beim  stärkeren  Krliitzen  in  krysLallisirtes  Arsen  über  (CtixKi  iiv)  (S).  — 
Das  elementare  Arsen  oxydirt  »icli  beim  Aufbewahren  unter  lultlialtigcm  Wasser 
und  giebt  an  dasselbe  arsenige  Säure  ab.  An  der  Luft  stark  erhitzt,  verbrennt 
das  Arsen  mit  weisser  Flamme  unter  Ausstossung  eines  knoblauchartig  riechenden, 
weissen  Rauches,  welcher  aus  Arsenik  besteht 

Beim  Erhitxen  mit  conc.  Salpetersäure  oder  Königswasser,  sowie  beim 
Schmelzen  mit  Nitraten  oder  Chloraten  wird  das  Arsen  leicht  zu  Arsensäure 
oxydirt,  dagegen  greifen  es  verdünnte  Säuren  oder  Alkalilaugen  nicht  an.  Mit 
Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Kupfer  und  Nickel  vereinigt  sich  das  Arsen  beim 
Schmelzen  zu  Arsenmetallen,  von  welchen  diejenigen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erdmetalle  durch  Wasser  unter  Entwicklung  von  Arsenwasserstoff  zersetzt  werden. 

Arseni^säure-Anhydrid,  As40ß,  auch  Arsentrioxyd  genannt,  ist  das  ge- 
wöhnlich mit  der  Bezeichnung  Arsenik  oder  weisser  Arsenik  belegte  turcht- 
barc  Gift.  Es  bildet  sicii  beim  Erhitzen  des  Arsens  oder  arsenhaltiger  Erze  an 
der  Luft  und  wird  deshalb  beim  Rösten  der  Arsenktese  in  den  Hüttenwerken 
gewonnen.  Die  zu  diesem  Frozess  verwendeten  Oefen  sind  gewöhnlich  muffei- 
förmig gebaut,  so  dass  die  Feuergase  unter  der  Sohle  und  über  der  Wölbung 
des  Ofens  hinstreidien  und  so  ihre  Wärme  abgeben,  ohne  sich  selbst  den  Axsenik- 
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dämpfen  beizumischen,  da  letztere  sonst  theilweise  zu  Arsen  reducirt  werden  würden. 
Durch  OefTnunpen,  welche  nn  der  Vorderseite  des  Ofens  amrebracht  sind,  tritt 
f.uft  ein,  oxydirt  die  Kr/.e  und  geht  mit  Ar.senikdampl  ])e]aden  dnr(  h  einen  Kanal 
am  liinteren  Ende  des  Olens  in  die  ^Giftfänpe-s  genannten  gemauerten  Kammern, 
welche  meist  (Ibereinander  in  einem  ihurmariigen  Gebäude  angeordnet  sind.  In 
diesen  Giftthürmen  verdichtet  sich  das  Arsenik  in  Form  eines  weissen  Pulveis, 
des  sogen.  Giftmehls. 

Durch  Sublimation  wird  Letzteres  gereinigt  und  dabei,  wenn  die  Vorlag 
warm  genug  gehalten  wird,  zum  grossen  Tlieil  als  eine  fast  farblose»  völlig 
amorphe,  glasartige  Masse  erhalten.  Allmählich  trtlbt  sich  jedoch  dieses  Glas 
von  Aussen  nach  Innen  und  wird  porzellanartig  weiss;  eine  Umwandlung,  welche 
auf  dem  Uebergang  des  amoqjhcn  Arseniks  in  die  krystallinische  Modificadon 
beruht.  Bei  langsamer  Sublimation  des  Arseniks  besteht  das  Sublimat  aus  kleinen, 
glänzenden  Reguläroctacdern,  was  zum  Nachwci  licnutzt  werden  katm,  doch  kann 
die  Verbindung  aus  wässrigcr  Lösun;::  auc!i  in  rl-ombischen  Prismen  krystalHsirt 
erhalten  werden  und  ist  also  ebenso  wie  das  Antimonoxyd  SbjO.,  dimorph.  Nach 
F.  Selmi  (9)  verflüchtigt  sich  das  Arsenik  s(  hon  bei  100 — 125°  ziemlich  merklich. 
Die  Dampfdichte  des  Arseniks  ist  nach  Mitscherlich  bei  571°  und  nach  neueren 
Untersuchungen  von  V.  IttevER  (2)  selbst  bei  15^**  eine  der  Formel  As^O^  ent' 
sprechende,  weshalb  die  früher  angenommeneFormel  As^O,  verworfen  werden  muss. 

Wasser  löst  das  Arsenik  nur  schwieria^;  1  Th.  amorphes  Arsenik  wird  nach 
A.  Buchner  (3)  bei  eintägiger  Berührung  von  etwa  108  Thln.  Wasser  von  15^ 
gelöst,  während  die  krystallinische  Modification  355  Thle.  erfordert.  1  Th. 
krystalltnisches  Arsenik  bleibt  jedoch  in  46  Thln.  Wasser  von  lb°  gelöst,  wenn 
die  Lösung  zuvor  in  der  Stedhitze  vorgenommen  wurde.  Bei  gleichem  Verfahren 
bleibt  1  Th.  amorphes  Arsenik  in  etwa  30  Thln.  Wasser  gelöst.  Die  I.öslichkeits- 
verhsütnisse  konnten  nicht  schärfer  beobachtet  werden,  da  die  beiden  Modifica- 
tionen  in  einander  (iber^ehen.  Die  wässrif^e  Lösung  schmeckt  srhwacb  sfisslich, 
röthet  blaues  Lakmuspapier  und  cniliält  walirscheinlidh  die  eigcntli«  he  arsenige 
Säure,  As(OH)3,  beim  Verdunsten  bleibt  jedoch  das  Anhydrid,  A.s^üg,  /.urück. 

Salzsäure  löst  den  Arsenik  viel  leichter  und  reichlicher  als  Wasser.  Die 
glasige  Modification  wird  dabei  besonders  reich  anf<xenonimen  und  aus  einer 
solchen  heiss  l)ereiteten  l,osung  sclieiden  sich  l)eim  Krkaken  Krystalle  aus,  deren 
Bildung  von  emem  im  Dunkeln  siciitbaren  Kunkeuhprühen  begleitet  ist.  Da  eine 
Lösung  des  kiystallisirten  Anhydrids  diese  Lichterscheinung  nicht  zeigt,  so  steht 
ihr  Auftreten  wohl  mit  dem  Uebergang  der  amorphen  Modification  des  Arseniks 
in  die  krystallisirte  in  Besiehung. 

Die  giftigen  Wirkungen  der  arsenigen  Säure  sind  bekannt;  sie  erstrecken 
sich  auch  auf  die  Pflanzen.  Im  thierischen  Organismus  wirkt  der  Arsenik  am 
raschesten,  wenn  es  unmittelbar  in  das  Blut  gebracht  wird  und  erzeugt  dabei 
eigenditimliche  NervenzufiUle.  Im  Magen  veranlasst  das  Gift  lokale  Entzündungen 
und  ftüigenbrennen,  femer  Erbrechen  und  Kolik,  wobei  schreckliches  Angstgefühl, 
Irrereden,  convulsivische  Eewegimgen,  bis  schliesslich  nach  einigen  Stunden  oder 
Tagen  der  Tod  eintritt.  Docli  sind  Fälle  bekannt,  bei  welchen  in  Fo]^c  des 
Genusses  einer  sehr  grossen  Dosis  Arsenik,  alles  Gift  durch  das  sofort  erfolgte 
heftige  Erbrechen  entfernt  wurde  und  (ienesung  eintrat,  während  eine  geringere 
Dosis  sicher  den  Tod  bewirkt  haben  würde.  Als  Gegenmittel  dient  ein  frisch 
berdtetes  Gemenge  von  Eisenchloridlösung  mit  überschüssiger  Magnesia,  dessen 
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Wirksamkeit  auł  der  \'creiniqunp;  der  arscniLjjcn  Säure  mit  dein  Eisenhydroxyd 
und  der  Magnesia  zu  unlosliclicn  Vcrlnndungon  beruht  ("Runsfn). 

In  alkalischen  Laugen  löst  sich  das  Arsenigsäure-Anhydrid  leicht,  uidem  sich 
Salze  der  arsenigen  Säure  bilden.  In  Ammoniak  ist  es  gleichfalls  löslich,  doch 
hinterbleibt  beim  Abdampfen  der  I^sung  wiederum  nur  das  Anhydrid,  während 
Ammoniak  entweicht. 

Die  wfissrige  Lösung  der  arsenigen  Säure  wird  durch  Schwefelwassmtoff  nur 
gelb  gefärl)t,  nicht  geföllt;  erst  auf  Zusatz  einer  Säure,  z.  B.  von  Salzsäure  scheidet 
sich  das  Arsen  als  Ar-entrisulüd  aus,  ein  gelber  Niederschlag,  der  durch  seine  Ix>s- 
lichkeit  in  Ammoniak,  Ammoniumsulfid  und  Ammonitimcarbonat  charakterisirt  ist. 

Die  Salze  der  nrscnic^en  Säure,  Arsenite  genannt,  sind  ausser  den 
Alkalisalzen  unlösHcli  oder  schwer  )ö«;lich  in  Wasser.  Solche  Salze  entstehen 
durch  Fällung  der  bet reft enden  MetalUösuugeii  durch  arscnigsaure  Alkalien  und 
werden  von  Salzsäure  unter  Zer.seLi:ung  gelöst.  Beim  Glühen  zerfallen  die  meisten 
Arsenite,  wobei  entweder  arsenige  Säure  oder  Arsen  verdampft.  In  letzterem  Fall 
hinterbleibt  ein  arsensaures  Sak. 

Die  Lösungen  der  arsenigsauren  Alkalien  liefern  mit  Sflbemitrat  einen  gelb«fi 
Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber,  mit  Kupfersutfat  eine  gelbgrttne  Fällung 
von  Kupferarsenit;  die  Salzlösungen  der  alkalischen  Erdinctalle,  sowie  die  Blei' 
salze  werden  weiss  gefallt.  Wird  eine  stark  alkalische  Arseniklösung  mit  etwas 
Ku]ifersulfat  versetzt,  so  findet  keine  Ausscheidung  von  Kupferhydroxyd  statt, 
beim  Krhitzen  fallt  aber  aus  der  klaren  blauen  !  f>snng  Kupferoxydul  als  rother 
Niederschlag  aus,  während  die  arsenige  Säure  in  Aisensäure  übergeht.  —  Kine 
mit  viel  Salzsäure  vermischte  Arsenitlösung  erleidet  beim  Kiiiitzen  mit  blankem 
Kupfer  eine  Reduction  zu  metallischem  Arsen,  welches  auf  dem  Kupfer  einen 
aus  Arsenkttpfer  bestehenden  grauen  Ueberzug  erzeugt.  Diese  Reaction  ist  ihrer 
Km[)findlichkeit  wegen  zum  Nachweis  geringer  Arsenmengen  anwendbar. 

Die  Reduction  des  Arseniks  zu  elementarem  Arsen  geschieht  äusserst 
leicht  auf  trocknem  Weg,  wenn  man  die  Arsenikdämpfe  Uber  glUhende  Kohle 
streichen  lässt.  Zur  Erkennung  des  Arsenigsäurc-Anhydrids,  wenn  es  als  solches 
vorliegt,  eignet  sich  ein  solcher  Reductionsversuch  besonders.    Die  zu  prüfende 

Substanz  wird  in  die  geschlossene  Spitze 
a  eines  Glasröhrchens  Fip;.  3.)  gebracht, 
ein  Holzkohlensplitler  etwas  weiter  vom 
in  den  ausgezogenen  Theil  der  Röhre 
gelegt  und  diese  nun  zunächst  an  der 
Stelle  erhitzt,  an  welcher  die  Kohle  liegt 
Sobald  letztere  glüht,  wird  auch  die 
Substanz  ertiitzt,  so  dass  die  Arsenik« 
dämpfe  gezwungen  sind,  über  die  glU« 
hende  Kohle  zu  streichen.  Oberhalb  der- 
(C1I.8S.)  selben  bei  ć  verdichtet  sich  das  metal- 

lische Arsen  zu  einem  braunschwarzen, 
metallglänzcnden  Sublimat,  dem  sogen.  Arsenspiegel.  Arsenite,  sowie  Schwefel- 
arsen lassen  sich  ebenfalls  reduciren,  wenn  man  sie  mit  einem  trocknen  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Nalriumt  arbouat  und  Cyankalium  in  einem  Giasröhrchen, 
welches  unten  zu  einer  kleinen  Kugel  aufgeblasen  ist,  zusammenschmilzt  Es  ist 
selbstverständlich,  dass  die  zu  prüfende  Substanz  keine  organischen  Stoffe  ent- 
halten darf,  wdcbe  beim  Erhitzen  theerige  Produkte  abgeben.  Sollte  beim  Beginn 
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des  Erwännens  noch  etwas  Feuchtigkeit  entweichen,  so  sind  die  weiter  oben 
condensirten  Wassertröpfchen  durch  Fliesspapier  wegzunehmen.  Bei  starkem 
Erhitzen,  am  besten  mit  Hilfe  des  Löthrohrs  bildet  sich  im  kälteren  Theil  der 
Röhre  ein  Arsenspiegel.  —  Diese  Methode,  welche  sich  zur  Nach  Weisung  des 
Arsens  besonders  eignet,  da  Antimonverbindungen  bei  gleicher  Behandlung 
keinen  Spiegel  liefern,  wird  empfindlicher,  wenn  die  Rcduction  in  einem  lang- 
samen Kohlensäurestrom  ausgeführt  wird,  weil  in  diesem  Fall  das  Verbrennen 
des  Arsens  zu  Arsenik  ausgeschlossen  ist. 

Zur  Ausführung  dieser  Prüfung  dient  der  von  Fresenius  und  von  Baho  an- 
gegebene Apparat  (Fig.  36). 


(Cb.  S6.) 


Das  in  einem  constant  wirkenden  Kohlen  säure- Apparat  ab  (welcher  auch 
durch  eine  andere  Vorrichtung  ersetzt  werden  kann,  insofern  sie  nur  einen  regulir- 
baren  Gasstrom  liefert)  erzeugte  Gas  wird  zunächst  durch  Wasser  gewaschen  und 
dann  in  einer  Chlorcalciumröhre  ä  getrocknet,  worauf  es  in  die  leere  Reductions- 
röhre  e  gelangt.  Letztere  wird  nun,  während  der  Gasstrom  sie  durchfliesst,  eine 
Viertelstunde  lang  zum  Glühen  erhitzt.  Zeigt  sich  dann  gegen  das  äussere 
Röhrenende  hin  kein  dunkler  Spiegel,  so  sind  die  angewandten  Materialien  rein. 
Nun  wird  die  wohlgetrocknete,  aus  Substanz,  Cyankalium  und  Natriumcarbonat 
bestehende  Mischung  mit  Hilfe  einer  Rinne  aus  Kartenpapier  in  die  Mitte  der 
Röhre  gebracht,  zunächst  zur  Austreibung  der  etwa  noch  vorhandenen  Feuchtig- 
keit schwach  erwärmt,  worauf  dann  mit  einer  Flamme  die  mit  e  bezeichnete 
Stelle  und  erst  dann  gleichzeitig  mit  einer  zweiten  Flamme  das  etwas  weiter 
stromauf  befindliche  Gemenge  zum  starken  Glühen  erhitzt  wird,  während  ein 
sehr  langsamer  Gasstrom  den  Apparat  durchstreicht. 

Von  noch  grösserer  Empfindhchkeit  ist  die  Nachweisung  des  Arsens  mit 


46 


Hftndwfiiterbuch  der  Oieinie. 


Hülfe  nascirenden  Wasserstoffs  und  die  Erzeugung  von  Arsenflecken  durch  Er- 
hitzen oder  unvollständige  Verbrennung  des  entstandenen  Arsenwasserstofis. 
Diese  von  Marsk  angegebene  und  nach  ihm  benannte  Methode  erfoidert  jedoch 
das  Arsen  in  Fonn  von  arsenig-  oder  arsensauren  Salzen,  da  andere  Arsen- 
Verbindungen  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  völlig  in  Arsenwasserstoff  tiber- 
geführt werden.  Beim  Gang  der  analytischen  oder  geiichtlichen  Untersuchung 
wird  aber  meist  das  Arsen  als  Sulfilr  erhalten,  dessen  Identität  festacustellen  ist. 
Dieses  Sulfiir,  resp.  der  auf  Arsen  zu  prüfende  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
haltene Niederschlag  wird  durch  Abdampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  voll- 
ständig oxydirt  und  dann  die  Säure  durch  Abdampfen  zum  grössten  Theil  ent- 
fernt. Hierauf  neutralisirt  man  mit  Natronlauge,  fügt  gepulvertes  Natriumcarbonat 
und  -nitrat  zu  und  erhitzt  das  Gemisch  langsam  im  Porzellantiegel  bis  die  Masse 
zu  einer  klaren  und  farblosen  Flüssigkeit  geschmolzen  ist.  Nach  dem  Erkalten 
wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  etwa  vorhandenes  Antimon  als  unlösliches, 
antimonsanres  Natrium  zurückbleibt  Die  das  Arsen  als  Arseniat  enthaltende 
Lösung  wird  vornchtig  mit  Überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  soweit  ein- 
gedampft; dass  schwere,  weisse  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entweichen,  ein  Zeichen, 
dass  alle  Salpetersäure,  welche  den  Reductionsprocess  stören  würde,  entfernt  ist. 
Den  Inhalt  des  Schälchens  löst  man  in  etwas  Wasser  und  bringt  diese  Lösung 
in  den  bereits  vorgerichteten  MARSn'schen  Apparat.  Derselbe  besteht  aus  einer 
sehr  kleinen  Wasserstoffentwicklungsflasche,  Fig.  37,  aus  welcher  das  Gas  durch 


Wendung  chemisch  reinen  Zinks  äusserst  langsam,  lässt  sich  aber  durch  Einwerfen 

einiger  Platindrähte  (oder  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Platinchloridlösung) 
sehr  beschleunigen.  Die  Prüfung'  des  Apparates  geschieht  dadurch,  dass  man 
nach  Austreibung  der  l.uft  durch  das  Wasserstoffg.is  letzteres  entzündet  und 
weisse  Porzellanschalchen  in  die  Flamme  h.alt,  so  dass  diese  breit  gedrückt  wird : 
es  darf  sic  h  keine  Spur  eines  dunklen  Fleckes  /eigen.  Hierauf  erhitzt  man  eine 
Stelle  der  scliwer  schmelzbaren  Röhre  mit  der  Gasllamme  wahrend  einer  halben 
Stunde  zum  Glülien  und  lässt  das  sich  entwickelnde  Gas  durchstreichen.  Auch 
hier  darf  kein  dunkler  Beschlag  im  Inneren  der  Röhre  erscheinen.  Zur  Aus- 
flttirung  des  eigentlichen  Versuchs  erneuert  man  den  Inhalt  des  Apparates  und 
event  der  Chlorcaldumröhre  mit  d«iselben  Materialien,  prüft  nochmals  in  der 
angegebenen  Weise  die  Flamme  und  durch  Erhitzen  der  Röhre  während  kürzerer 


(Ck.t7.) 


eine  mit  Chlorcalcium  ge- 
füllte Trockenrolire  in  eine 
an  mehreren  Stellen  ver- 
engteGlasröhie  aus  schwer 
schmelzbaiemGlase  strömt. 
Dass  zur  Beschickung  des 
Apparats  nur  völlig  aisen* 
firde Materialien  angewandt 
werden  dürfen  ist  selbst- 
verständlich, ebenso  dass 
man  vor  dem  Zusatz  der 
auf  Arsen  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  sich  von  der 
Reinheit  derselben  und  des 
Apparates  Oberseugt.  Die 
Gasentwicklung  ist  bei  An- 
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Zeit  und  giesst  dann  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  langsam  durch  die 
Trichterröhre  in  den  Wasserstoflfapparat.  Sogleich  oder  nach  einigen  Minuten 
bildet  sich  bei  Anwesenheit  von  Arsen  hinter  der  erhitzten  Stelle  der  Rohre  ein 
bnunschwaner  Arsenspiegel.  Lässt  man  hierauf  die  Röhre  erkalten,  so  zeigt 
das  entweichende  Gas  den  charakteristischen  Knoblauchgeruch  und  liefert  beim 
AnsUnden  eine  fahle  bläulichweisse  Flamme,  welche  an  hineingehaltene  Ponsellan- 
schSlchen  schwarzbraune,  glänzende  Arsenfiecken  absetzt.  — 

Um  annähernd  slünmtHches  in  !  v>nii  von  Arsenwasserstoff  auftretendes  Arsen 
zu  gewinnen,  kann  man  schliesslich  das  (las  in  Silbernitratlösnng  einleiten.  Es 
tritt  hierbei  Abscheidung  von  metallischem  Silber  ein,  wäiirend  arsenige  Säure 
in  Losung  geht  und  nach  der  Kntfernun^'  des  in  !  ösung  gebliebenen  Silbers 
durch  Salzsäure  mitteist  Scliwef'el\vasserst(;tt"s  gei'aliL  werden  kann. 

Als  sehr  sichere  Metliode  zur  Erkennung  untl  IJestimmung  des  Arsens 
empfahl  £.  Rhchardt  (4),  das  Arsen«  resp.  Antimonwasaerstoff  enthaltende  Gas 
in  stark  salpetersaure  Silbemitratlösung  zu  leiten,  dann  durch  direkten  Zusatz 
von  Bxomwasser  die  arsenige  Säure  zu  oxydtren  und  nach  der  Entfernung  des 
Bromsilbers  die  Arsensäure  durch  Ammoniak  und  Magnesiamischung  zu  fällen, 
wobei  ctM^a  vorhandene  Antimonsäure  in  Lösung  bleibt 

Bei  gerichdichen  Untersuchungen  müssen  alle  Operationen  mit  grosser  Ge* 
wissenhaftigkeit  und  Sorgfalt  ausgefiihrt  werden  und  unter  Anwendung  vieler 
Vorsiehtsniaassregeln,  welche  einerseits  die  Empfindlichkeit  der  Reartion  sichern 
und  andererseits  jeden  Irrtlunii  absolut  ausschliessen ;  insbesondere  müssen  die 
erhaltenen  Arsenspiegel  und  -Hecken  noch  hinsichtlich  direr  Identität  geprüft  werden. 

Die  den  Arsenspiegeln  ähnlichen  Antimonspiegel  unterscheiden  sich  von  jenen 
durch  ihre  scbwärseie  Farbe,  geringere  Flüchtigkeit  und  durch  ihre  Unlöslichkett 
in  kein  freies  Chlor  enthaltender  Chlorkalk'  oder  Chlomatronlösung,  welche  die 
Arsenflecken  sogleich  auflöst 

Arsensäure-Anhydrid  oder  Ars e n  j)en t o xyd  As^O-. 

Wird  Arsensäure  bis  zur  beginnenden  Kothgluth  erlutzi,  so  entweicht  Wasser 
und  Arsenpentoxyd  bleibt  als  weisse  Masse  zurück,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen 
in  Arseni^ure-Anhydrid  und  Sauerstoff  zerfällt 

In  Wasser  löst  sich  das  Pentoxyd  langsam  zu  Arsensäure,  AsO^H,,  giebt 
aber  mit  Chlorwasserstoff  kein  dem  Pentoxyd  entsprechendes  Pentachlorid,  sondern 
unter  Chlorentwicklung  nur  Arsentrichlorid. 

Arsensäure.  Arseniksäure. 

Aisensäure,  AsO^Hi,  bildet  sich  beim  Auflösen  des  Anhjrdrids  in  Wasser, 
sowie  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Arsenigsäure*Anhydrid.  Beim  Ein* 
dampfen  der  Lösung  scheiden  sich  nadelförmige  Krys^llchen  der  Arsensäure, 
ASO4H3,  ab.  Dampft  man  jedoch  die  syrupdicke  Lösung  der  Arsensäure  bei 
140— 180**  ein,  so  bestehen  die  nun  gebildeten  Krystalle  aus  Pyroarsen säure, 
AS2OJH4,  und  wird  längere  Zeit  auf  200°  und  darüber  erhitzt,  so  tritt  abermals 
\\'asscrdampf  aus  und  die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  besitzt  nun  die 
Zusammensetzung  einer  Metaarsensäu re,  AsOj-OH.  Pyro-  und  Metasäure 
lösen  sich  in  Wasser  auf,  gehen  aber  dabei  in  die  dreibasische  ürthoarsen- 
säure,  ASÜ4HJ,  Uber. 

Arsensäurc  ist  für  den  thierischen  Organismu.s  ein  heftiges  Gift,  stelu  aber 
in  dieser  Beziehung  dem  Arsenik  nach.  —  Zu  Reagentien  verhält  sie  sich 
folgendennaassen:  Ihre  Lösung  wird  durch  schweflige  Säure  und  auch  durch 
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SchwelelwasMisUrff  su  anenigcr  Siturie  redudit;  SchwefdwasaentofiT  fHUt  bei 
lüngerer  Digestion  oder  in  der  Wärme  Arsentrisulfid,  welches  mit  Schwefel  ge- 
mischt ist  Ammoniumsulfid  bewirkt  in  Arsensäurelösung  keinen  Niederschlag. 
Nasciiender  Wasserstoff,  z.  B.  mit  Zink  und  verdünnter  Sdiwefelsäure  entwickele 

reducirt  die  Arsensäure  und  bildet  Arscnwasserstoflf. 

Die  Arsensäure  bildet  wie  die  Orthophosphorsäure  drei  Reihen  von  Salzen, 
neutrale,  einfach  same  und  zweifach  saure.  Die  einfach  sauren  Salze  liefern 
beim  (ilühen  pyroarscnsaure  Sal/e,  die  zweifach  sauren  dagegen  metaarsensaure 
Salze.  —  Die  Orthoarseniate  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  unlöslich  sind 
dagegen  die  neutralen  Salze  der  alkalischen  Erden,  der  Erden  und  die  Scliwer- 
uicuuihaizc,  Mineralsäuren  lösen  auch  diese  Verbindungen.  Chlorcalcium  und 
Bleiacetat  iäUen  die  Lösung  eines  Alkaliarseniats  weiss,  der  mit  Silbemitrat  er- 
zeugte Niederschlag  ist  rodibraun,  derjenige  der  Kupfersalze  blau.  Eisenojgrdsalze 
fällen  bräunlich  weisses  arsensaures  Eisenozyd  und  auch  gefälltes  JEisenhydroicfd 
vermag  die  Arsensäure  aus  ihren  Lösungen  niederzuschlagen. 

In  der  Technik  findet  die  Arsensäure  zur  Gewinnung  des  Fuchsins  Anwendung. 
Aus  den  arsenige  Säare  endialtenden  Fabrikationsrückständen  kann  das  Arsen 
durch  einen  Sublimationsprozess  bei  Luftzutritt  als  weisser  Arsenik  wiedergewonnen 
werden. 

A 1  s  e  n  w  a  s  se  r  s  to  ff. 
Zwei  Verbindungen  des  Arsens  mit  VVasserstoft  sind  bekannt,  eine  gasförmige 
und  eine  feste. 

Arsenwasserstoffgas,  AsHj. 

Diesel  dem  Ammoniak  und  Phosphozwasserstoff  analog  zusammengesetzte 
Gas  bildet  sich  wie  erwähnt,  wenn  eine  Sauerstofiverbindung  des  Arsens  mit 
nascirendem  Wasserstoff  zusammentriffl;.  Wenn  arsenige  Säure  oder  Arsensäure 
oder  ein  Salz  dieser  Säuren  zu  Zink  gebracht  wkd,  welches  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  oder  zu  Aluminium,  welches  mit  Kalilauge  Übergossen  ist,  so 
mischt  sich  sofurt  Arsenwasserstoff  dem  entweichenden  Wasserstoff  bei.*)  In 
reinem  Zustand  wird  das  (las  jedoch  durch  Aut  lösen  von  Arsenmetallen  in  ver- 
dnnntcr  Schwefelsäure  erhalten.  Arsenzink,  ZngAsj,  eine  durch  Zusammen- 
schmelzen der  l'.estandtlieilij  darstellbare  T.egirung  kann  zu  jenem  Zweck  Ver- 
wendung hnden.  Arsennatrium,  welches  durch  Erhitzen  von  Natrium  in  dem  vom 
MAXtSH'sdien  Apparat  gelieferten,  arsenhaltigen  Gase  gewonn»  wird,  giebt  schon 
beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Salzsäure  reines  Arsenwassmtoff. 

Das  Gas  ist  äusserst  giftig  und  das  Einathmen  kleinster  Mengen  insbesondere 
des  aus  Aisenmetallen  dargestellten  reinen  Gases  kann  den  Tod  herbeiführen. 
Aehnlich  dem  Ammoniak  und  Phosphorwasserstoff  ist  auch  der  Arsenwasserstofl* 
durch  einen  charakteristischen  Geruch  ausgezeichnet,  der  im  höchsten  Grade 
widerlich  genannt  zu  werden  verdient.  Das  Gas  zeigt  nach  Dumas  das  spec. 
(Icw.  2,f>95  und  wird  bei  —  40"^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  Die  Bildungs- 
warme ist  nach  0(;u;r  (5)  —  11700  Cal.,  also  negativ,  woraus  sich  das  leichte 
Zerfallen  des  Gases  in  seine  IJestandilieile  erklärt,  wenn  dasselbe  wie  beim 
Marsh  bchcn  Versuch  eine  giuiiende  Röiire  passirt.  Das  Entstehen  eines  Arsen- 
spiegels beweist  die  Anwesenheit  von  Arsenwasserstoff  mit  pösster  Sdiärfe. 

Leitet  man  das  ArsenwasserstoĄas  über  erhitztes  Natrium  oder  Zinn,  so  ent- 
stehen Arsenmetalle  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff.  — >  An  der  Luft  lässt 

*)  AntimonTerbindungcn  geben  mit  AluiniDium  und  Kalilaage  keinen  AntUnonwauenitoff 
(O.  Johnson)  (10). 
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sich  das  Arsenwasserstoflf  entzünden  und  verbrennt  mit  bläulichweisser  Flamme 
und  unter  Ausstossung  eines  weissen  Rauches  von  Arsenigsäure-Anhydrid.  Führt 
man  einen  kalten  Gegenstand,  z.  B.  eine  Porzeliani)latte  in  die  Flamme,  so  con- 
dcnsirt  sicii  auf  derselben  der  Arsendarapf  zu  einem  schwarzbraunen  Fleck.  — 
eine  Eischdnang,  welche  ebenfidls  zur  Erkomung  des  Arsenwasserstoft  im 
MASSH'schen  Apparat  dient  Das  Gas  Mt  viele  Metalle  aus  ihren  Lösoagen 
entweder  als  solche  oder  als  Arsenide;  so  schlägt  es  ans  Silbemitiatlösnng 
Schwanes  metallisches  Silber  nieder,  während  gleichzeitig  ein  Theil  des  Arsens 
als  arsenige  Säure  tn  Löstmg  geht.  Bei  Antimonwasserstoff  wird  das  Antimon 
völlig  abgeschieden,  so  dass  die  über  dem  Niederschlag  von  Antimonsilber  be- 
findliche Flüssigkeit  ganz  frei  von  Antimon  ist.  Kupfcrlösimg  absorbirt  reinen 
Arsenwasserstofi"  vollständig  unter  T^iklung  von  Kupferarsenür,  CUgAs,;  Queck- 
silber- und  Goldchiorid  werden  gleichfalls  gefällt.  —  Eine  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kalium  oxydirt  das  Arsenwasserstoffgas  und  die  Haloidc  zersetzen 
es,  indem  sie  sich  sowohl  mit  dem  Wasserstoff  wie  mil  dem  Arsen  verciiugen. 

Fester  Arsenwasserstoff. 
Die  Existenz  eines  solchen  Körpers  scheint  sicher  zu  stellen,  nicht  aber 
seine  Zusammensetzung,  Janovsky  (6)  erhielt  beim  Zusammentreffen  von  Natrium- 
arsenid,  Na, As,  mit  Wasser  ausser  gasförmigem  Arsenwasserstofif  auch  einen 
braunen,  pulvrigen  Körper,  welcher  die  Zusammensetzung  As^H,  besass.  Wieder- 
HOiD  (7)  gab  an,  beim  Auflösen  einer  Arsenziaklegirung  aus  1  Th.  Arsen  und 
5  Thhi.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  ein  rothbiaunes  Pulver  erhalten  zu 
haben,  welches  der  Formel  As^H,  entq)rechend  zusammengesetzt  war,  doch 
halte  Jamovsky  bei  diesem  Verfahren  nur  metallisches  Arsen  erhalten  kdnnen. 

Die  quantitative  l>esiimniung 
des  Arsens  kann  auf  volumetrisdiem  und  gewichtsanalytischem  Weg  erfolgen  (12). 

Arsenige  Säure  resp.  lösliche  Arsenite  lassen  sidi  nach  Mohr  in  schwach 
alkalischer  Lösung  mit  Jodlösung  tttriren,  wobei  die  arsenige  Säure  zu  Arsensäure 
oigrdirt  wird;  Zusatz  von  Stiikekleister  lässt  das  Vorhandensan  Überschflssigen 
Jods  erkennen.  Die  arsenhaltige  Lösung  muss  mit  Natriumcarbonat  le^.  Salz- 
säure  zuvor  neutralistrt  und  dann  mit  reinem  Natriumbicarbonat  versetzt  werden, 
worauf  man  ein  wenig  Stärkekleister  zufügt  und  dann  die  titrirte  Jodlösung,  bis 
eben  die  blaue  Farbe  eintritt.  Je  acht  Atome  Jod,  welche  zur  Oxydation  ver- 
braucht wurden,  weisen  die  Anwesenheit  von  einem  Molekül  Arsenigsäure- 
Anhydrid  nach. 

Nach  Bunsen's  Methode  kocht  man  eine  abgewogene  Menge  Kahumbichromat 
unter  Zusatz  der  die  arsenige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  f^gt 
das  fntweidiende  Chlor  in  Jodkaliumlösung  auf  und  bestimmt  die  ausgeschiedene 
Jodmenge  durch  Tittirung  mit  schwefliger  Säure  oder  unterschwefligsaurem 
Natrium,  Da  die  arsenige  Säure  resp»  das  gebildete  Arsentrichlorid  zu  Penta- 
chlorid  umgewandelt  wird,  so  gelangt  eine  entsprechende  Menge  Chlor  in  das 
Jodkalium  weniger,  als  das  KaUumbichromat  sonst  geliefert  haben  würde. 

Neuerdings  hat  E.  Fischer  (11)  eine  zweckmässige  Modification  des  von 
ScHNEroER  u.  TvFE  angegebenen  Verfahrens  empfohlen,  bei  welchem  die  arsenige 
Säure  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure  destillirt  wird.  Das 
ins  Destillat  übergehende  Arsentrichlorid  wird  dann  mit  Jod  titrirt 

Au:  L:e\\  ich t sana ly tische m  Weg  wird  das  Arsen  entweder  als  Arsentri- 
sulßd,  As^S,,  oder  als  arsensaures  Sak  bestimmt. 
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Ist  der  durch  Schwefelwasserstotf  erhaltene  Sulfümiederschlag  frei  von  fremden 
Metellen  und  von  Schwefel,  so  karni  man  ihn  nach  dem  Trocknen  bet  100^ 
direkt  wiegen.  Andernfalls  ist  der  Niederschlag  mit  stark  rauchender  Salpeter- 
älure  ztt  oi^diren  und  das  Arsen  als  Arsensäure  au  bestimme.  Diese  Bestimmung 
geschielt  häufig  analog  der  FhosphorsänrQbestimmung  durch  Fällen  der  mit 
Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzten  kalten  Lösung  durch  eine  mit  viel  Chlor- 
ammomum  vermischte  Kbgnesiumsulfatlösung,  wobei  ein  weisser  Niederschlag 
von  arsensaurem  Ammonium-Magnesinm  enlsteht,  welcher  nach  zwölfstündigem 
Stehen  unter  der  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  nach  dem  Trocknen  bei  105 — 110*^ 
gewogen  wird.  Auch  durch  Fällung  der  ammoniakalisch  gemachten  Arseusaurc- 
lösung  mit  Uranacetat  erhält  man  einen  constant  zusammengesetzten  Niederschlag, 
welcher  28,71^  Arsenpentoxyd,  As^O^,  enthält,  und  auü  dessen  Gewicht  das 
vorhandene  Arsot  au  berechnen  ist 

Die  Trennung  des  Arsens  von  sonstigen  mit  ihm  gemeinschaftlich  vor- 
kommenden Elementen  geschidit  bei  der  quantitativen  Analyse  auf  sehr  ver- 
sdiiedene  Weise,  je  nach  der  Natur  der  begleitenden  Stofie,  mei^  erhält  man 
bei  diesen  Scheidungen  schliessliV^  das  Arsen  gemischt  mit  dem  ihm  sehr  ähn> 
liehen  Antimon  und  es  gilt  insbesondere  diese  beiden  Elemente  von  einander  zu 
trennen.  Entweder  oxydirt  man  die  Sulfide  mit  Salzsäure  und  Kaliumchloral 
oder  mit  Königswasser,  fügt  Weinsäure  zu  und  fällt  das  Arsen  als  Ammoniuni- 
Magncsiumarseniat,  wobei  das  Antimon  in  Lösung  bleibt  —  oder  man  dampft 
nach  Bi'NsKN  die  durch  Oxydation  mit  Kaliurachlorat  und  Salzsäure  erhaltene 
Lösung  zur  Zerstörung  des  Kaliumchlorats  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäuje 
ein,  verdünnt,  fällt  mit  SchwefelwasseistoflVvasser  das  Antimon  und  veitieibt  durch 
einen  stürmischen  Luftstrom  den  überschOssigen  Schwefelwassostoff,  worauf  der 
aus  AntimoDpentasulfid  bestehende  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Wasser,  Alkdiol 
und  suletEt  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen  und  schliesstich  nach  dem 
Trocknen  bei  110°  gewogen  wird;  die  im  Filtrat  enthaltene  Arsensäure  wird 
nach  einer  der  angegebenen  Methoden  bestimmt. 

DE  Ct.ermon't  und  Frommel  (ig)  haben  neuerdings  beobachtet,  dass  Arsen- 
sulfür  durch  Kochen  mit  Wasser  Schwefelwasserstoft  entwickelt,  während  arsenige 
Säure  in  Losung  geht.  Durch  längeres  Kochen  der  mit  Schwefelarsen  ge- 
mischten Sulfide  anderer  Metalle  mit  Wasser  unter  Einleitung  eines  Luftütroms 
zur  Entfernung  des  SchwefelwasserstoÜs  gelingt  es,  das  Arsen  allein  in  Lösung 
au  bringen,  während  die  anderen  Metallsulfide  zurückbleiben.  Diese  Methode 
soll  sidi  besonders  sur  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  und  Zinn  eignen. 

Die  oben  erwähnte  Bestimmungsmeihode  des  Arsen  nach  der  FiscaiER'schen 
Modification  giebt  auch  bei  Gegenwart  von  Antimon,  Zinn  und  anderen  Metallen 
genaue  Resultate.  —  Hkuianm. 

Asche.*)  Asche  nennt  man  den  nichtflflchtigen,  unverbrennlichen  Rlickstand, 
welchen  pflansliche  oder  thierische  Substanzen  bei  ihrer  Verbrennung  hinterlan^. 
Abgesehen  von  einzelnen  Kohletheilchen,  welche  gewöhnlich  in  der  Asche  ent- 
halten sind,  aber  durch  längeres  Glfihen  derselben  an  der  Luft  völlig  verbrannt 
werden  können,  besteht  die  Asche  nur  aus  mineralischen  Stoffen,  welche  in  der 
verbrannten  Substanz  theils  in  fester,  theils  in  gelöster  Form  enthalten  waren, 
doch  enthält  die  Asche  niemals  sämmtliche  unverbrennliche  Bestandtheile  der 


*)  S.  FaisBiaus,  Quantitative  Amijne.  GaAMnsAU,  Agriculturdaemlsche  Aaałyse.  Bumsin, 
Aschen  «nalyte  in  Annalen  der  Oenolngie.  Hciddbnjg  1869  and  2»  «nal.  Cb.  9^  sSj. 
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ursprünglichen  Substanz,  da  in  i'  ülge  der  höheren  Temperatur  Theile  der  Asche 
verflüchtigt  oder  durch  die  austretenUcii  (iase  mechanisch  fortgerissen  werden 
und  auch  unter  den  Mineralbestandtheilen  selbst  oft  Keactionen  eintreten,  weiche 
die  Austreibung  dnes  oder  des  anderen  Bestandtbeih  2ur  Folge  haben.  Anderer^ 
seits  werden  durch  den  Verbrennungsprocess  selbst  mancherlei  Produkte  erzeugt, 
wekhe  in  der  Asche  surQckbleiben.  So  werden  die  Salze  der  organischen  Säuren 
und  die  Nitrate  in  Carbonate  verwandelt,  Sulfäte  durch  die  Wirkung  der  glühen- 
den Kohle  zu  Sulfiden  leducii^  sowie  Cyanide  und  Cyanate  in  Folge  der  Ein- 
wirkung der  Alkalicarbonate  auf  stickstofifhaltige  Kohle  gebildet. 

Die  gewöhnlichen  Bestmdtlieile  der  Aschen  thierischer  imd  pflanzlicher  Stofle 
sind  die  Carbonate,  Chloride,  Sulfate,  Sulfide,  Phosphate  und  Silicate  der  Alkali- 
metalle, des  Calciums,  Magnesiums,  Eisens  und  Mangans.  Häufig  kommen  auch 
Bromide,  Jodide  und  1  lu nnde  vor,  sowie  die  Metalle  Ahiminiuni,  Kupfer  und  Zink. 

Für  die  KcnnLiuss  der  Krnährung  der  Thiere  und  Pflanzen  ist  es  von  grösster 
Wichtigkeit  die  in  dem  betrelienden  organisirten  Körper  oder  in  einselnett  seiner 
Thdie  enthaltenen  anoiganischen  Stoffe  su  ermitteln,  aber  es  ist  aus  dem  oben 
Gesagten  klar,  dass  die  bei  jder  Verbrennuiig  hinterbleibende  Asche  uns  nur  ein 
sehr  unvollkommenes  Bild  von  der  QualitSt  und  Quantität  der  mineralischen 
Stoffe  bietet,  und  dass  wir  nur  mit  grosser  Vorsicht  aus  der  Analyse  einer  Asche 
auf  die  Natur  der  in  der  organisirten  Substanz  vorhanden  gewesenen  Mineralstoffe 
schliessen  dflrfen.  Damm  wurden  viele  Versuche  ausgeführt,  welche  die  Trennung 
der  anorganischen  łlchtnndtheile  von  den  organischen  durch  eine  weniger  tief- 
greifende Reaction  als  den  Verbrennungsprocess  /.um  Ziele  hatten.  So  gelingt 
es  die  organischen  Stoffe  ziemlich  vollständig  dadurch  zu  zerstören,  dass  man  die 
Substanz  in  siedende  Salzsäure  einträgt  und  chlorsaures  Kalium  in  kiemen 
Mengen  zuftigt.  Das  sich  «mtwickelnde  Chlor  und  Chlordioic^d  bewirkt  eine 
durdigreifende  Oi^dation  der  organischen  Stoffe,  so  dass  in  vielen  Fällen  eine 
klare  Lösung  erhalten  wird.  Auch  durch  Behandlung  vcm  PflansentiieUen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  können  fast  alle  Mineralbestandtheile  in  Lösung  ge- 
bracht und  dann  durch  Filtration  von  der  Zellsubstanz  getrennt  werden,  aber 
Während  bei  diesen  Methoden  zwar  eine  Verflüchtigung  von  Mineralbestandtheilen 
weit  eher  vermieden  wird,  als  Ijei  der  Verbrennung  durch  Feuer,  bewirken  die 
zugefügten  Reain-nhen  wicrlcnim  andere  iiufgrcifende  Veränderungen  in  der 
BindungsweiHj  der  MmLi  Hll  i  -; mdtheile,  so  dass  auch  aus  diesen  Methoden  Schlüsse 
Uber  die  ArL  der  iimdung  der  Mineralstotte  in  der  organisirten  Substanz  kaum 
zu  ziehen  sind. 

Während  viele  anoiganisdie  Stoffe  eine  wiclitige  Rolle  im  thierischen  oder 
pflandichen  Organismus  spielen,  und  dann  in  den  Aschen  stets  zu  finden  sind, 
begegnen  wir  häufig  nicht  unbedeutenden  Mengen  anderer  Mineralbestandtheile  in 
den  Pflanzen,  weldie  als  zufällige,  von  der  Natur  des  Standorts  heirtthrende  an- 
zusehen sind. 

Alkalisalze  finden  sich  stets  in  allen  Pflanzen,  doch  herrscht  in  den  See- 
und  Strandpflanzen  das  Natrium,  in  den  Binnenlandpflanzen  das  Kalium  vor; 
geringe  Mengen  von  Lithium  und  Rubidium  konnten  mit  Htilfe  der  Spectral- 
analyse  ebenfalls  in  vielen  Aschen  gefunden  werden.  In  den  Aschen  thierischer 
Substanzen  treffen  wir  stets  Chloride  und  SclmcicKeibnulunuen,  denn  die  thieri- 
schen Saiie  sind  reich  an  Kuchsalz,  und  der  Schwefel  bildet  einen  wesentlichen 
BestandtheU  der  EiweisskOqier;  auch  phosphorsaure  Salze  sind  gewöhnlich  in 
den  Aschen  thierischer  Stoffe  reichlich  enthalten. 
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Kieselsäure  findet  sich  regelmässig  in  den  Pflanzen,  zuweilen  z.  B.  in  Equi- 
setutHf  in  den  Gramineen  etc.  in  sehr  bedeutender  Menge.  So  enthält  die  Asche 
des  Sdmchtelbalm's  bis  97f  Kiesebänre,  diejenige  des  Stroh't  bis  70^, 

Zur  Her  steil  ttng  einer  Ascbe»  ans  deren  Analyse  bestimmte  Schlosse 
auf  die  Minetalbestaodtfaeile  der  betrefienden  Substanz  gesogen  werden  sollen» 
muss  das  Object  zmiächst  v<m  Staub  und  Sand  geremigt  sein,  dann  muss  vor 
Allem  verhütet  werden,  dass  fremde  Stoffe  2.  B.  Flugasche  des  ven\  endeten 
Brennmaterials  das  Object  verunreinigen.  Die  »1  den  Analysen  nöthige  Aschen- 
menge l)oträcrt  5  bis  6  Grm.,  7.\\  deren  Erlangung  in  der  "Regel  mehrere  hundert 
Grm.  der  Substanz  —  je  nach  deren  Gehalt  an  Mineralstoffen  — ■  ver!ir:Ltmi 
werden  müssen.  Um  die  Verbrennung  zu  beschleunigen,  setzt  man  ott  Ammonium- 
nitrat, Quecksilberoxyd  oder  Platinschwamm  zu;  um  das  Entweichen  des  Schwefels 
zu  vermeiden,  wird  Baryt  oder  Natriumcarbonat  beigemischt. 

Die  gewöhnlidiste  Art  der  Einäscherung  ist  die  Verbnmnung  in  einer 
thönemen  Muffel»  welche  in  dnm  Kohlen-  oder  Gasofen  sur  b^jjnnenden 
Rothglttth  erhitzt  wird,  y^rend  ein  langsamer  Luftaug  durch  die  unteren  Ldcher 
des  die  vordere  Oeffuung  scbliessenden  Tbondeckels  eintritt  und  entweder  durch 
eine  besondere  Abzugsöffnung  in  der  Muffel  oder  durdi  die  oberen  Löcher  des 
voigesetzten  Deckels  ins  Freie  tritt.  Die  zuvor  getrocknete  Substanz  wird  in 
einer  Platin-  oder  Porzellanschale  in  die  Muffel  gestellt  und  diese,  solange  noch 
Dämpfe  entweichen,  schwach  erhitzt,  später  aber  stärker  um  die  Kohle  weg- 
zubrennen. F.  Sc:hülze  empfahl,  die  Kinäscherung  in  einer  Platinschale  über  der 
Gasflamme  auszufuhren  und  zur  Erzeugung  eines  ruhigen  Luftzugs  einen  Glas- 
cylinder  aui  uin  über  die  Schale  gelegtes  Draiitdreieck  aus  Platin  zu  stellen. 

Es  Hesse  sich  wohl  erwarten,  dass  die  Asche  ein  und  deiselben  Substanz 
e|ne  constante  Zusammensetzung  /eigt,  doch  ist  es  im  Gegradieil  ziemlich  schwierig, 
idendsdi  zusammengesetzte  Aschen  von  demselben  Körper  zu  erhalten,  da  je 
nach  der  Höhe  der  Temperatur  und  der  Art  des  Erhitzens  verschiedene  V^uste 
entstehen,  welche  bald  den  einen  bald  den  anderen  Bestandtheil  treffen.  Bumsen 
schlug  vor,  um  wenigstens  die  zum  Theil  entwichene  Kohlensäure  der  Carbonate 
wieder  gleichmässig  zu  ergänzen,  die  Asche  in  Wasser  zu  suspendircn,  Kohlen- 
säure einzuleiten  und  die  Flüssigkeit  hierauf  zur  Trockne  zu  verdampfen,  wobei 
etwa  entstantlene  Bicarl)onate  in  normale  Carbonate  verwandelt  werden. 

Die  Analyse  selbst  wird  nach  Bunskn  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  die 
in  Wasser  löslichen  und  die  darin  unlöslichen  Aschenbestandtlieile  für  sich 
analjnsirt.  Der  wässrige  Auszug  wird  in  fUnf  Theile  getheUt,  von  welchen  je  ein 
Theil  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  des  Chlois,  der  Alkalien  und  der 
Kohlensäure  dient,  während  im  letzten  Antheil  Calcium,  Magnesium  und  Fho«- 
phoxsänre  bestimmt  werden.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  wird  in  zwei  An- 
theile  geschieden.  Den  einen  Theil  schliesst  man  durch  rauchende  Salpetersäure 
auf  und  bestimmt  nach  Beseitigung  der  Kieselsäure  die  Fhosphorsäure;  im  Filtrat 
ist  dann  noch  durch  Fällung  mit  Ammoniak  Aluminium  und  Eisen,  durch  Ammonium- 
f^nlfid  das  Mangan  auszufallen  und  endlich  noch  Magnesium  und  Calcium  zu  be- 
stimmen. Der  Rest  der  in  Wasser  unlöslichen  Substanz  wird  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure,  der  Schwefelsäure  und  der  Kieselsäure  mit  Salzsäure  behandelt. 

FRtsLNiLS  und  Will,  Mjtscheruch,  Wittstein,  Knof,  I-Uicilmojt  und  noch 
viele  andere  Chemiker  haben  Vorschriften  zur  Aschenanalyse  gegeben,  doch  mag 
das  skizzirte  Verfahren  hier  genügen. 

Zur  Berechnung  der  analytischen  Ergebnisse  ist  man  bestrebt  die 
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Elemente  in  der  Art  /.u  bimien,  wie  sie  in  Wirklichkeit  in  der  Asche  vorhanden 
sind.  Sand  und  Kohle  werden  daher  zunächst  in  Abzug  gebracht,  da  sie  nidit 
zn  den  BestandtheUen  einer  reinen  Asche  gehören;  das  Chlor  ht  mit  der 
n^Mlńgen  Menge  Natrium  resp.  KaUum  zu  vereinigen  und  das  Mangan  als  Mangan- 
oaydiiloatyd  MttiO«  in  Rechnung  zu  ziehen.  Soll  das  Resultat  fttr  die  Asche  als 
solche  charakteristisch  sein,  so  ist  die  Kohlensäure  nach  Frk^ius  als  wesent- 
licher Bestandtheil  mit  anzuführen,  dagegen  irird  sie  als  unwesentlich  gleichzeitig 
mit  Kohle  und  Sand  in  Abzug  gebracht,  wenn  das  Resultat  als  Ausdruck  der 
anorganischen  Bestandtheile  dienen  soll,  welche  der  verbrannte  organische  Gegen- 
stand enthielt.  Es  ist  rlahcr  ;nverkmässig  die  analytischen  £igebmsse  in  dieser 
doppelten  Weise  beret  lmet  zusannnenzustellen.  —  Hkl*man*n. 

Asphalt*)  Unter  dem  Namen  Asphalt  versteht  man  einerseits  eine  Anzahl 
von  Repräsentanten  aus  der  Ciruppe  der  natürlichen  Erdharze,  andererseits  be- 
zeichnet man  mit  demselben  Worte  auch  wohl  die,  bei  der  Destillation  des 
Steinkohlentheers  in  den  Retorten  zurttckbleibenden  zähflüssigen,  beim  Erkalten 
starr  werdenden  Massen. 

Natürlicher  Asphalt.  Von  den  seitens  der  Mineralogen  zu  der  Gruppe 
der  »Erdbarzet  gezählten  KAipem  steht  das  Erdöl  (Petroleum,  Bergöl,  Steinöl, 
Naphta)  in  naher  genetischer  Beziehung  zu  dem  eigentlichen  Asphalt»  wie 
auch  ?Ai  dem  in  Europa  h&uiigeren  Elaterit,  dem  elastischen  Erdpech,  denn  nach 
der  Ansicht  der  Geologen  sollen  diese  durch  Oxydation  des  Erdöls  entstanden 
sein.  In  der  That  sind  auch  die  Uebergänge  vom  flüs.sigen  Erdöl  bis  /.um  festen 
Asphalt  mit  allen  möglichen  Zwischenstadien  (Tlieer,  Pech  etc.)  schon  vielfach 
beobachtet  worden.  —  Der  eigentliche  Asphalt  findet  sich  namentlich  am 
todten  Meer,  im  ii)eeisee  auf  irinidad  und  bei  Coxiumbo  in  Peru.  Das  an 
diesen  Orten  in  Klumpen  gewonnene  Material  ist  fast  reiner  Asphalt  und  kann 
direkt  in  den  Handel  gebracht  werden.  —  In  Eun^a  wird  hauptsächlich  das 
zweite,  dem  Asphalt  sehr  nahe  stehende  Erdharz,  der  Elaterit  oder  Bergtheer 
gewonnen,  und  zwar  kommt  er  vor  als  bitumindser  Kalk  und  Schiefer,  femer  als 
Asphaltstein,  ein  Gemisch  von  Erdharz  mit  Dolomit  oder  Kalkstein,  und  endlich 

*)  I.  Natürlicher  Asphalt  MoDographien :  i)  R.  Kavser,  Unters.  Uber  nat.  Asphalte 
KUrobcig  1879  bei  Ft.  Kokk,  a)  L.  Mbvn:  der  Aq»balt  «.  seine  Bedeutung  f.  StraifcnbMi 
gnum  Sttd^  lUk  1872,  WaiioihuislMicliliuidlang.  3)  F.  F.  Freihieir  v.  DOcker:  Peimleam 
u.  Asplialt  in  Deutschland.  2.  Aufl.  Minden  188 1.  J.  CC  Bruns.  Abhandlungen:  BoussiN- 
GAULT,  J,-B.  Compt.  Rend.  III.  1836,  png.  375  oder  LrKwr,,  Ann.  XXm.,  pag.  261;  Ann.  de 
Chim.  et  Phy«;.  LXXTT,  pag.  442  oder  LtEBlc's  Ann.  XXXV,  pag.  354.  Ebelmen:  Ann,  des 
Mines  XV  1839,  pag.  523.  Rbgmault:  Ann.  de  CUm.  LXVI,  pag.  337  oder  LoeBIO's  Ann.  XXV, 
piig*  246.  VöuaEKL:  Lbsio,  Aon.  87,  pug.  139;  Wien,  Acttd.  Ber.  $$,  2,  p^g.  564  oder  Lob»:, 
Ann.  143,  P*S'  ^7«  Jown.  f.  pr.  Chem.  103,  pag.  aot.  KAMMJaoca:  Ifitdilg.  d.  Gew.-Ver.  f. 
Hannov.  1844.  Wkthrrtm.  ;  Sill.  Ann.  Jour.  [2]  17,  pap.  130.  KrasTEN-  Journ,  f.  pr.  Chcm.  35, 
pag.  271.  Stromeyer:  N.  Jalirb.  d.  Min.  1862,  pnf:.  883.  S.  P.  PECKHAM:  Americ.  Chemist. 
1873  IV,  pag.  6.  L,  ViUEKv:  Zciuchr.  d.  östen.  Ingenieur-  u.  Archit.-Vcr.  1872,  pag.  426  odet 
DmcL.  polyt.  Joura.  CCVII,  pag.  240.  328.  jALOtnxAUi  Waoibr,  J.>B.  1873,  pag.  773.  A.  FMNCa: 
Ber.  d.  deutsdu  ehem.  Ges.  1874,  pag.  1997. 

IL  Kunstlicher  Asphalt:  WrigüT»  BerL  Ber.  1871,  pag.  893.  BunsON:  Berl.  Ber.  187a» 
pag!  442.  W.  R.  Lake-  Berl.  Bct.  1872,  pag.  442.  J.  Roger  u.  G.  M.  Soares,  Herl.  Bcr.  1872, 
pag.  443.  Pendkr  n.  Rak,  Berl.  Bcr.  1872,  pag.  736.  C.  Haussermann:  Würtcmb.  Gew.-Bl.  1878 
oder  Indust-BL  L  1S78,  pag.  338.  Dagbzan:  DiNCt.,  polyt.  Journ.  232,  pag.  547.  A.  M.  GoBiN: 
Chemik^.  1879,  pag.  sie.  Boonaicy:  Refue  induslr.  1879,  pag.  54  od.  Chem.  Źtg.  1879« 
pag.  3o6b  Gbien:  BcrL  Ber.  1877,  pag.  894a.  Bnanrr  n.  Watt,  1874,  psg.  195. 
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in  Gängen  oder  Spalten  in  mehr  oder  minder  zähflüssigem  Zustande.  Fundorte 
fUr  den  Elatetit  sind:  Pecbelbronn,  Hatten  und  Lob^tun  im  Elsass,  femer  Limmer» 
Ahlem,  Velber  und  andere  Orte  der  Provinz  Hannover,  sowie  mdirere  Stellen 
des  nordwestlichen  Deutschlands.  Die  bei  Weitem  bedeutendsten  Fundstfttien 
sind  Val  de  Travers  im  Cantoo  Neuenbürg  und  Seyssel  im  Departement  de  TAin. 

Der  reine  Asphalt  ist  dunkelbraun  bis  schwarz  gefibbt,  er  zeigt  einen 
muschehgen,  glänzenden  Bruch,  hat  die  Härte  =  2  und  das  spec.  Gew.  =  1,1 — 1,2. 
Bei  100"  C.  schmilzt  er  und  verbrennt  bei  höherer  Temperatur  an  der  l.uft  mit 
stark  nissendcr  Flamme.  In  Wasser  und  verd.  SÄuren  ist  er  absolut  unlöslich, 
etwas  löslich  in  Alkali,  Aether  und  Alkohol,  leicht  und  vollkommen  löslich  aber 

in  TerpentirujI. 

Daä  Erdpech  ist  bald  zähflüssig  oder  schmierig,  bald  fest  und  spröde,  von 
harzartigem  Aussdien  und  muscheligem  Bruch.  Das  reine  Produkt  ist  etwas 
leichler  als  Wasser,  in  natürlichem  Zustande,  d.  h.  mit  feinen  Gesteinsmassen 
durchsetzt,  kann  sein  spec.  Gew.  jedoch  bis  auf  1,6  steigen.  Gegen  Wärme  und 
Lösungsmittel  verhSlt  es  sich  analog  dem  reinen  Asphalt 

Die  Zusammensetzung  der  Erdharze  ist,  wie  nachrolf^inder  7iisanimcnstellung  hervorgeht, 
eine  «sehr  verschiedene;  durchwe^^  enthalten  sie  Kohlcn^totT,  W.T^icrstofT,  etwas  S.iuersfnflF  und 
einige  enthalten  Stickstoff.  In  nnthstehcndcr  Analyse  I  hnticn  sicl»  ilic  Zahlen  fur  das  Pcchcl- 
bronner  zähe  Erdharx,  II  ist  >Jungfcmharz<  desselben  Fundortes,  beide  von  BuUSSlNGAlJLT 
untenucht,  No.  IH  gicbt  die  Zusamniensetzung  von  Cubs-Asplialt  itadi  Rbgkault,  No.  IV  Erd- 
Iwi»  von  Butrnnes,  Ko.  V  tin  Harz  von  Pont  Navey,  beide  nach  EsbLMeN; 
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Die  niheren  Bestaadtticile  des  Asphalts  sind  bislang  nodt  weiug  erfoncht.  Boussingault 
bat  durch  Destillation  aus  Pechclbronner  Erdpech  »Pctrolcn«,  Cj^II,,,  spec.  Gew.  0.891,  Siede- 
punkt ct«a  280°,  und  dn«;  » A<sphalten«,  C^^II^ .,<>.,,  eine  fe«;te.  schwarze,  nsphaltartige  Masse, 
Beginn  des  Schmclzcns  bei  300°  dargestellt,  doch  müssen  diese  schon  als  Zersettungsproduktc 
der  ttrsprungiidien  Asphallbestandtheile  au^efaast  weiden.  Als  letatere  sind  vidmehr  vcrsduedene 
hara^  und  bituninOse  Stoffe  ansusehen. 

Der  Aqihalt  kann  je  nach  der  Beschaffenheit  seinem-  Rolnnatcrials  in  verschiedener  Weiae 
rein  gewonnen  werden.  Es  geschieht  da<;  cnUvedcr  durch  Au'^satgcrn  in  l)Csondcrcn  Ocfcn,  wie 
auf  der  Insel  Brazza  bei  Venedig,  oder  man  l)ringt  den  Asphaltstein  in  zerkleinertem  /.u'^tande 
in  heisscs  Wasser  und  schöpft,  nachdem  Sterne  und  Sand  sich  zu  Boden  gesenkt  haben,  das 
geschmohsene  Etdpech  oben  ab,  tiochnet  es  durdi  weiletes  i&hitxen  und  bringt  es  scMiessBch 
in  die  bekannte  Brodfonn;  diese  Methode  ist  die  in  Sqnsd  und  Pedielbronn  gebtüncUicbe. 
Der  bei  Lobsann  gcw  in  ac  bituminöse  Scluefer  lässt,  in  heisses  Wasser  gebracht,  den  Asphalt 
als  schwammige,  nicht  ge^-climnlrene  Mn<:se  nn  die  Obcfilidie  treten.  Man  nimmt  es  ab,  erhitxt 
bis  zum  Schmelzen  und  formt  da^  getrocknete  Han:. 

K<lnstlicher  Asphalt.  Bei  Destillation  'les  Steinkohlenthecrs  bleibt  in  den  Blasen  ein 
Ruckstand,  weiciicr  ähnliche  Eigcnschaitcn  vtrie  der  natürliche  Asphalt  besitzt,  und  den  man  des- 
halb Ulnsfltdien  Asphalt  genannt  hat  Er  wird  auch  htufig  anstatt  dieses  verwendet,  noch 
häufiger  mit  demselben  gemischt  verarbeitet  Je  nachdem  man  die  Destillation  in  den  Theer- 
blasen  mehr  oder  venigCT  weit  treibt,  resultirt  da<:  Material  in  mehr  oder  weniger  festem  Zustande. 
Zur  Gewinnung  eines  weichen  Asphnlts  wird  der  Blascnrückstand,  aus  welchem  man  die  sehr 
wcfthvollen  zuletzt  Ubergehenden  Anthracenölc  möglichst  vollständig  auszubeuten  strebt,  vor 
seinem  Ablassen  noch  mit  etwas  billigen,  schweren  Oelen  gemischt.  Der  Theer  liefert  dabei 
ca.  |— j(  sefaie*  Gewichtes  an  Aspbdt  Audi  den  Rückstand  des  Bnutnkohlentheeis  kann  man 
auf  Asphatt  ▼eraifaciten. 


Digitized  by  Go  -v^i'- 


Aspirator. 


5S 


Die  Verwendung  des  iMtBrlidten  wie  des  kUnslÜdieD  Aqdwtte«  tvt  eine  sehr  vielfache. 

Er  wird  benutzt  rum  Belegen  von  ,StTa«sen,  Trottoirs  etc.,  rur  Herstellung  von  Dhclicm  und 
Isolirschichten  zum  Schutz  gegen  Mauerfeuchtigkeit,  als  Anstrich  von  Schiffen,  Wa';5crlcitung?i- 
röhraa  und  BrUckenpfählcn,  zur  Anfertigtoig  von  Dachpappen,  zum  I'ränken  von  Tuchen,  tum 
undurddäMig  machen  von  Bidt>  und  Sendsteinen,  wie  «ndi  snr  Lendt^jasbereitung  etc.  Der 
kthmtlidie  Asfibält  wird  insbesondere  mdi  als  Bindeuittid  bei  der  Briquette^Fsbrilntion  veiweodet 

Asphalt-Kitt  oder  -Mastix.  Man  pflegt  den  Asphalt  in  Radcsicht  auf  seine  Hahharkeit 
nicht  rein,  sondern  gemischt  mit  Sand,  Kies,  Kalkstein  etc.  als  sogen.  Asphaltkitt  anruwenden. 
Die  einfachste  Art  der  Herstellung  desselben  ist  die,  tlass  man  in  Kesseln  den  A^^phalt  mit  mehr 
oder  weniger,  je  nach  Art  der  Verwendung,  von  gröblich  gemahlenem  bituminösen  Kalkstein, 
Kreide  oder  Sand  xataromenschmikt  und  mischt,  and  dann  in  Brede  oder  Platten  fonnk 

Im  Canton  Ncnenbwg  wird  Mastix  dnreh  ZwammenaduMben  von  pnlverisittem  Asphaltstetu 
mit  S  TUb.  reinem  MSnerattbeer  (Goutbon  minerał)  von  Dax  gewonnen. 

Soll  Mastix  aus  künstlichem  Asphalt  hergestellt  werden,  so  lässt  man  das  Pech  aus  den 
Dest)Uirbla!>en  noch  warm  in  angeheizte  gusseiserac  Kessel  fliessen,  in  denoi  es  mit  gröblich 
gemahlener,  «chaif  getrodmeler  und  nodi  heisser  Kreide  oder  mit  dbeniO  votbcNitfllem  bitami' 
nöeen  Kalit  oder  Jurakalk  gemiadit  wird.  Um  eine  m(ł|^idist  innige  Blisdraag  der  SbiterialieD 
an  ersiden,  bedient  man  sida  mit  Vortheil  des  BABOMCAU'sdicn  Kessels  mit  Rührvorrichtung. 

Bei  der  Htr^rcn-mg  von  Asphaltpf!astcr  verwendet  man  jetzt  den  Asphalt  in  3  FormeUi 
1.  als  Asphaltkitt,  2.  als  comprimirtcn  oder  ji^ewalzten  Asphalt,  3.  als  Asphaltbeton.  — 

1.  Der  an  Ort  und  Stelle  aus  reinem  Asphall  erst  hergestellte  oder  der  fertige  zerkleinerte 
AtphaMatt  wird  in  einen  Kessel  gcbradit»  in  dem  variier  8  Thle.  refaics  Erdpecb  geschmdsen 
sind,  mit  diesem  gut  geaaisdit,  nochmals  1  Hb  EMDmn  angesetit  und  non  eine  »Fttfhmg«  von 
Kies,  Flusssand,  Kalkstein  etc.  in  StUckchen  von  5—10  Millim.  Durchmesser  mit  dem  Asphalt 
verrührt.  Das  heisse  Material  wird  auf  einer  vorher  sorglich  geglätteten  und  getrockneten  Unter- 
lage mit  Iloh'ichabern  ausgebreitet  und  auf  der  Oberfläche  entweder  mit  Sand  (taiodie)  oder 
mit  feinem  Kies  (granite)  glatt  verrieben. 

%  Comprimirter  oder  gewnlater  Asphalt  Der  Asphalt  hat  die  Eigeasdiaft,  in  der 
Ifitse,  ehe  er  sdmibt,  au  einem  tro^nen  Pnlrer  an  zerfallen  und  dieses  kann  dordi  genügenden 
Druck  bei  niederer  Temperatur  in  eine  zusammenklebende,  feste  Masse  verwandelt  werden.  Man 
erliitzt  einen  3  Metf>r  hohen,  i  Meter  im  Lichten  messenden  cylindrischen  Ofen,  der  im  Innern 
eine  stehende  Schnecke  und  radiale  Rubrer  hat,  auf  300^,  versetzt  Rubrer  und  Schnecke  in 
siemlich  starke  Drehung  und  giebt  nun  von  oben  Asphalt  in  StUcken  von  etwa  8  Centim.  Durch- 
messer hl  den  Ofen;  am  andern  Ende  veriassen  sie  densdben  ab  setfoUettcs  etwa  140"  beisies 
Pulver.  Das  Potver  wird  in  besonderen  Transportkasten  anr  Aibełtsstdle  gebradit  und  wird 
noch  heiss  auf  der  glatten  trocknen  Unterlage  mit  hcissen  Schaufeln  rasch  ausgebreitet,  von  den 
Rändern  aus  zunächst  mit  Handstampfen  fest  gestampft  und  endlich  mit  Walzen  comprimirt, 
wobei  ein  Schwinden  der  Schicht  um  20 — 2ö§  ihrer  Höhe  eintritt  Das  Pflaster  ist  nach 
5— Stmden  bęgdibar*  Am  geeignetsten  fBx  diese  Art  der  PHaaterung  ist  der  Asphalt  von 
Val  de  Tmvers. 

S>  Aaphalt>Boton  ist  eine  Mischung  von  aerkleinerten  mO^idut  scharfkantigen  Steinen 

mit  Mastix,  <^i<'  narrr^n^üch  rur  Fundamcntirung  an  feuchten  "rtełi ,  ';nwic  bei  Wasserbauten 
Verwendung  findet.  Man  mischt  hierzu  Thlc.  Mastix  mit  ^  Thln.  Erdharz  und  150  'ililn. 
i-uiiung  aus  scharfkantigem  Kies  oder  Steinen.  EnCLER. 

Aspirator.*)  Mit  diesem  Nameii  wird  eine  Vorrichtung  belegt,  welche  dazu 
dient,  mit  Hülfe  einer  bewegten  FlusbigkciLsmasse  einen  luftverdüpnten  Raum 

•)  i)  BUNSEN,  Ann.  148,  pag.  267.  S.  auch  Toi.i.k.ns,  Her.  9,  pag.  1539.  Hacf-nbeck, 
Graham  Otto-Michaelis,  Anorg.  Oi.  I,  pag.  244.  2)  Arzberüer  u.  Zulkowsky,  Ann.  176, 
P^-  327-  3)  UNmauiar,  Amt.  177,  pag.  295.  IbMŁY,  Ber.  6,  pag.  1401.  Semam,  Z,  and. 
Gh.  1S78,  pag.  177.  CmtismmB*,  Pogg.  146,  pag.  15$  n.  Dmox.,  PoL  J.  205,  pag.  190. 
Fischer,  Dingu,  PoL  J.  221,  pag.  136  u.  Ber.  9,  pag.  747.  Jagn.,  Ber.  5,  pag.  32S  u.  Ano.  166» 
pag.  208.  FOOTE,  Sili.  Amcr.  J.  [3J  360,  Ann.  4,  pag.  253.  Bacit,  J-  pr.  Ch.  [2]  11,  pag.  479 
und  DiNGL.,  PoL  J.  217,  pag.  504.   Hwas,  Ch.  News  36,  pag.  9$.   £.  Renna&d,  Russ.  Z.  fUr 
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zu  erzeugen.  Als  einfachste  Fonii  eines  Aspirators  erscheint  ein  oben  und  unten 
tub'ilirtes  und  mit  Wasser  gefülltes  Gefass,  aus  dessen  unterer  Üeffnung  das 
Wa-sscr  ausfliesst  und  hierdurch  ein  Einsaugen  von  Luft  durch  die  obere  Oeffhung 
bewirkt.  Verbindet  man  letztere  luftdicht  mit  einem  Gefass  oder  einem  System 
von  Gefässen,  Röhren  etc.  so  wird  der  Druck  in  diesem  ebenfalls  vermindert  — 
Um  aus  einem  solchen  Aspiratot  das  Wasser  möglichst  vollständig  zum  Ansfluss 
zu  bringen,  gibt  man  dem  BehSlter  einen  nach  unten  trichterförmig  zulaufenden 
Boden.  Die  Saugkraft  eines  derartigen  Apparates  ist  gleich  dem  Gewicht  der 
hängenden  Wassersäule  von  der  Oberfläche  des  Wassers  bis  zu  seiner  Austrifts- 
stelle  gerechnet;  da  aber  während  des  Abfliessens  das  Niveau  fortwährend  sinkt» 
so  vermindert  sich  die  Saugkraft  in  gleichem  Maass.  Jeder  gewöhnliche 
l.aboratoriumgasometer  kann  als  Aspirr\tor  benutzt  werden,  indem  man  unten 
\Vasser  abfiiessen  lässt  und  die  zu  evacuirenden  Gefasse  mit  der  oberen  Seiten* 
öfthung  verbindet.  — 

Um  die  öftere  Erneuerung  des  Wassers  in  solchen  Aspiraloren  zu  umgehen, 
wurden  verschiedene  Apparate  construirt,  welche  wesentlich  darauf  begründet 

sind,  dass  das  abfliessende  Wasser  in  einem  zweiten 
Gefäss  gesammelt  wird,  welches  nach  seiner  FUUung 
in  eine  höhere  Stellung  gebracht  wird  und  nun  selbst 
als  Aspirator  dienl^  während  das  zatnt  benutste 
entleerte  Gefass  jetzt  das  Aufnahmereservoir  bildet. 

Zur  Beseitigung  des  Uebelstandes,  dass  mit 
dem  Sinken  des  Wasserspiegels  die  Saugkraft  ab- 
nimmt, ist  die  l^mgestaitung  des  Gefässes  nai;h 
Art  der  sogen.  ALvKiOTTE'schen  Flasche  zu  empfeh- 
len, wobei  die  einzusaugende  Luft  durch  eine 
Röhre  von  oben  bis  unter  die  Wasseroberfläche 
geleitet  wird.  Die  Saugkraft  ist  dann  conrtant 
aber  freilich  geringer,  denn  hier  kommt  nur  die- 
jenige Wassersäule  zur  Geltung,  welche  sich  zwischen 
der  unteren  Oeffhung  jener  Röhre  (durdi  welche 
die  Luft  eintritt)  und  der  unteren  Oeffiiung,  durch 
welche  das  Wasser  ins  Freie  gelangt,  befindet. 

Eine  zweite  Art  von  Aspiratoren,  bei  welchen 
die  Krneuerung  des  Wassers  selbstthätig  geschieht, 
ist  die  von  Bunsen  (i);  nach  Art  der  SrRENGF.T>'schen 
Quecksilberluftpumpe    construirte  Wasser- 
luftpumpe, welche  besonders  in  den  Laboratorien 
vielfach  vennmdt  wird,  um  mittdst  des  durch  sie 
.erzeugten  luftverdünnten  Raumes  das  Fütriren  von 
[Flüssigkeiten  zu  erleichtem,  wekbe  mit  grosser 
^Kraft  durch  das  Filter  hindurchgesaugt  werden, 
nie  SpRENCEL'sche  Pumpc  besteht  in  ihrer  ein- 
^iachsten  Form    aus   einer  unten  umgebogenen 
Barometerröhre  (Fig.  3Ö),  an  deren  oberem  Ende 

Fliarin.  t6,  pig.  67^   O«  XhoblaucB,  Z.  «uL  Ch.  187$,  pag.  168.   Casamajor,  Am.  Chomist.  4, 

png.  361;  5,  pag.  438;  6,  pafj.  T22.  Chcm.  N.  32,  pag.  33.  45,  183.  Buck,  \it\.  Chcmist.  6, 
P^'  37 Te?sf  Lowin,  Chem.  N.  29,  pag.  203.  RrcHARUs,  Chem.  N.  22,  pag.  7.  Rui.K, 
Ber.  9,  pag.  1S71.    de  Komlnck,  Bei.  3,  pag.  286.    5)  Dratbr,  Phil.  Mag.  ^4]  39,  pag.  335. 
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ein  Trichter  luftdicht  befestigt  ist.  Einige  Centimetej  tiefer  zweigt  sich  ein. 
Seitenrohr  ab,  welches  mit  dem  zu  evacuirenden  Gefass  verbunden  wird.  Giesst 
man  Quecksilber  in  den  Trichter  und  öffnet  den  Quetschhahn,  so  fliesst  das  Metall 
in  der  Barometerröhre  herab,  erzeugt  durch  sein  Gewicht,  welches  von  der 
Atmosphäre  nur  zum  Theil  getragen  wird,  im  oberen  Theil  der  Röhre  ein 
Vacuum  und  bewirkt  so  ein  Evacuiren  des  mit  dem  Zweigrohr  verbundenen 
GefcLsses.  Bunsen  ersetzte  das  Quecksilber  durch  Wasser,  musste  aber  deshalb 
der  Fallröhre  eine  Länge  von  ungefähr  12  Meter  geben,  um  eine  Barometerleere 
zu  erzeugen.  Statt  des  Trichters  flihrt  eine  mit  der  Wasserleitung  verbundene 
Bleiröhre  fortwährend 
neues  Wasser  in  die 
Fallröhre.  Der  in  Fig.  39 
abgebildete  Apparat  er- 
zielt also  eine  continuir- 
liche  Wirkung.  Durch 
die  Röhre  IV  und  einen 
durch  Quetschhähne  be- 
liebig zu  verengernden 

Kautschukschlauch 
fliesst  das  Wasser  der 
Leitung  in  das  Glas- 
gefass  c  und  von  hier 
in  die  bleierne  Fallröhre 
d,  durch  welche  es  in 
die  Tiefe  event.  in  eine 
Senkgrube  geleitet  wird. 
Der  obere  Theil  des 
Gefässes  c,  durch  wel- 
ches die  Luft  eingesaugt 
wird,  steht  mit  einem 
Manometer  und  dem 
zu  evacuirenden  Gefass 
in  Verbindung. 

Steht  eine  Hoch- 
druckwasserleitung 
zur  Verfügung,  so  fin- 
det zweckmässiger  eine 

andere  Aspiratorconstruction  Anwendung,  bei  welcher  die  saugende  Wirkung 
dadurch  hervorgerufen  wird,  dass  ein  kräftiger  Wasserstrahl  aus  einer  engen 
Röhre  in  eine  weitere  einströmt  und  dabei  gleichzeitig,  die  Luft  seiner  Um- 
gebung mit  in  die  weite  Röhre  hineinreisst.  Auch  mit  Hülfe  eines  einzigen 
konischen  Rohres,  an  dessen  engerer  Oeffnung  das  Wasser  eintritt,  kann  eine 
saugende  Wirkung  hervorgebracht  werden;  die  Saugröhre  ist  dann  nahe  am 
engeren  Röhrenende  abzuzweigen  und  giebt  eine  um  so  kräftigere  Wirkung, 
wenn  der  eingesaugte  Luftstrom  nicht  unter  einem  rechten  Winkel  gegen  die 
fliessende  Wassermasse  stösst,  sondern  sich  möglichst  parallel  mit  dem  Wasser 
bewegt. 

Zahlreiche  Constructionen  .sehr  wirksamer  Aspiratoren  sind  auf  dieses  Princip 
gegründet  worden  und  führen  den  Namen  W^asserstrahl pumpen  (9).  Sie 
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unterscbdden  sidi  wese^tlidi  nur  in  der  Wahl  des  KütterülB  und  der  Anordnung 

der  Apparattheile.  Eine  guiz  aus  Glas  gefert^te, 
sehr  billige  Vorrichtung  ist  die  GnssLsa'sdie, 

welche  in  Fig.  40  in  etwa  ^  der  natürlichen  Grösse 
abgebildet  ist.  Die  Röhre  a  wird  mit  der  Wasser- 
leitung, die  Röhre  ó  mit  dem  zu  evacuirenden 
Geföss  ver])unden. 

\Venii:cr  zerbrechlich  ist  der  Apparat  von 
AKZüfciRGER  und  Zllkuwsky  (2)  flg.  41.  Bei  C  tritt 
das  Wasser  ein,  weldies  durch  die  Röhre  B  ab- 
fliesst  und  dabei  aus  der  Röhre  Z>  Luft  herbd- 
saugt  Mit  f  wird  ein  Manometer  und  mit  /  das 
zu  evacuirende  GefiLss  verbunden.  —  LinmxiÄamn's 
(3)  Vorriditung  besteht  nur  aus  einem  mit  Seiten^ 
kanał  versehenen,  konisch  gebohrten  Hahn. 

Diese  Hinweise  mögen  zur  Charakterisirung 
derartiger  Apparate  genü£jen ;  bezüglich  der  übrigen 
sehr  zahlreichen  Constructionen  muss  auf  die 
Literatur  (4)  verwiesen  werden.  Die  Wirkung 
dieser  Aspiratoren  ist  eine  sehr  kräftige  und  hängt 
wesentlich  vom  disponiblen  Wasserdruck  ab.  So 
evacoirt  z«  B.  die  AitsaBRGCR'sche  Pumpe  in 
48  Secunden  ein  Liter  fassendes  Geftss  bis  zu 
der  durch  <Ue  Tension  des  Wasserdampfs  gestedtten 
Grenze.  Nach  Beendigung  des  Evacuirens,  dessen 
Fortgang  am  Manometer  beobachtet  wird,  muss 
immer  zuerst  der  zu  dem  ausgepumpten  Gefiiss 
fuhrende  Hahn  geschlossen  werden  und  erst  dann 
der  Wasserleitungshahn,  da  sonst  das  Wasser 
in  da.s  evacuirte  Gefäss  ul)cri,teigt. 

Auf  gleichem  i'nncip  beruhende  AspiraLoren,  welche  einen  kiaiügen  Uainpf- 
strahl  statt  des  Wassers  benutzen  (5),  haben  unter  dem  Namen  » Dampf  strahl - 
exh  au  stören«  in  die  Technik  vieUkch  Eingang  geAinden,  z.  B.  bei  der  Leucht- 
gasfabiikadon  etc. 

Die  aus  den  Wasserstrahlaspiratoren  unten  gemeinsam  mit  dem  Wasser  aus- 
tretende Luft  kann  auch  zur  Speisung  von  Gebläsen  verwendet  werden,  in- 
dem man  wie  bei  Wassertrommelgebläsen  Wasser  und  Luft  in  ein  grösseres  ge- 
schlossenes Gefäss  leitet,  in  welchem  sie  sich  von  einander  trennen.  Durch  eine 
Oetthung  ini  Boden  des  Behälters  fliesst  das  Wasser  ab,  wahrend  eine  die  Decke 
des  Gefässes  durchbrechende  Röhre  die  gepresste  Luft  ihrem  Bestimmun|^rt 
zuflłhrt. 

Pulsirpumpen  nenni  man  cme  dnue  Art  von  Aspiratoren,  welche  zuerst 
von  Jaoh  construirt  wurden.  Das  Wasser  einer  Hochdmckleitttng  wird  durch 
emen  schief  aufwSrts  gezogenen  weichen  Kantschukschlauch  in  eine  etwa  90  Centim. 
lange,  8  Centim.  weite  Glasröhre  abgeleitet^  Fig.  48,  deren  obere  Oeflaung  durch 
die  auf  dieselbe  sich  legende  Schlauchwandung  geschlossen,  aber  durch  den 
Wasserdruck  in  rascher  Folge  vorübergehend  frei  gemacht  wird.  Hierdurch 
findet  an  dieser  Stelle  ein  continuirliches,  von  schnurrendem  Geräusch  begleitetes 
Pulttren  des  Schlattcbes  statt  In  Folge  dieser  momentanen  Unterbrechungen  des 
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Wasserzuflusses  entsteht  in  der  Röhre 
ab  eine  saugende  Wirkung,  welche  da- 
durch nutzbar  gemacht  wird,  dass  man 
das  zu  evacuirende  Gefäss  mit  der  seit- 
lichen Röhre  ćr  in  Verbindung  bringt. 
Damit  jedoch  die  eingesaugte  I/Uft  nicht 
während  der  nächsten  Pulsation  wieder 
zurücktreten  kann,  ist  in  der  Seiten- 
röhre ein  Ventil  angebracht,  welches 
sich  nur  gegen  die  Wasserröhre  hin 
öffnet.  Das  Ventil,  in  Fig.  43  beson- 
ders gezeichnet,  besteht  aus  einer  einer- 
seits zugeschmolzenen  Glasröhre,  welche 
bei  g  eine  \  Millim.  weite  Durchbohrung 
besitzt  und  in  einen  ohne  Spannung 
leicht  darüber  zu  schiebenden  Kautschuk- 
schlauch  geführt  ist.  Letzterer  besitzt 
an  einer  Seite  einen  5  Millim.  langen 
I^ngsschnitt.  Die  innere  Röhre  wird 
nun  so  gedreht,  dass  die  Oeflfnung  g 
etwa  um  eine  Vierteldrehung  von  dem 
Schnitt  im  Kaut.schukschlauch  entfernt 
ist,  worauf  man  den  Schlauch  bei  /// 
mit  Draht  festbindet.  Diese  Ventilröhre 
wird  so  bei  /  eingesetzt,  dass  die  Luft 
der  zu  cvacuirenden  Gefasse  mit  der 
inneren  Röhre  communicirt  und  bei  Ver- 
minderung des  äusseren  Druckes  durch 
die  Oeffnung  g  unter  dem  sich  lüftenden 
Schlauch  zur  Schnittöffnung  mm  und 
somit  zur  Wasserröhre  gelangen  kann. 
Hört  in  Letzterer  die  saugende  Wirkung 
auf,  so  legt  sich  der  Schlauch  des 
Ventils  fest  an  die  Glasröhre  und  ver- 
hindert das  Zurückströmen  der  Luft. 


(CiL  43.) 


Diese  Pumpe  erlaubt  nur  ein  Vacuum  von  ungefähr  720  Millim.  zu  erhalten, 

da  ausser  der  Tension  des  Wasserdampfs  noch  der  Widerstand  des  Ventils  einer 

weiteren  Evacuirung  entgegensteht.  Linnemann  hat  einen  etwas  solideren  Apparat 

construirt,  dessen  Wirkung  auf  das  gleiche  Princip  zurückzuführen  ist. 

Heumann. 

Assimilation.  Jede  Thätigkeit  irgend  eines  lebenden  Organismus,  mag  die- 
selbe psychischer  (Empfinden,  Vorstellen,  Denken)  oder  physischer  (mechanische 
Bewegimg,  Entwicklung  von  Wärme,  Licht  oder  Electricität)  Natur  sein,  ist  mit 
einem  Verbrauche  von  Leibessubstanz  unzertrennlich  verknüjjft,  so  dass,  wenn 
letztere  nicht  wieder  ersetzt  würde,  der  Organismus  nothwendig  in  kürzester  Frist 
an  Erschöpfung  zu  Grunde  gehen  würde.  Um  diesem  Schick.sale  zu  entgehen 
oder  doch  um  dasselbe  möglichst  weit  hinausschieben  zu  können,  ist  jeder  Or- 
ganismus mit  Apparaten  oder  Organen  ausgerüstet,  welche  unter  Benutzung  des 
von  der  Aussenwelt  dargebotenen  Materials  diesen  Ersatz  bewirken;  wiegt  der- 
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selbe  gerade  den  Abgang  auf,  so  beobachten  wir  keine  Veränderung,  ist  er  da^ 
gegen  grösser  oder  kleiner,  so  bemerken  wir  ein  Wachsthum  oder  ein  Hinschwinden 
des  Olganismus.  Die  Umwandlung  der  von  aussen  aufgenommenen  Enatxstoffe, 
der  Nahrung,  in  Letbessubstans  kann  nur  auf  chemischem  folgen,  und 

ebenso  die  Zerstörung  der  Leibessubstanz  imter  Bildung  von  Auswurfsstoffen.  Die 
Gesammtheit  aller  dieser  chemischen  Prozesse  fasst  man  unter  der  Bezeichnung 
^ Stoffwechsel  zusammen,  und  unterscheidet  noch  die  erhaltenden  als  -.Assimila- 
tion^ von  den  zerstörenden,  dem  regressiven  Stoffwechsel  «  Ueber  den  Verlauf 
und  die  Natur  dieser  Prozesse  wissen  wir  noch  so  gut  wie  gar  nicht»;  dieselben 
müssen  aber  sehr  mannigfaltig  und  bei  Thieren  und  Pflanzen  verschieden  sein, 
da  ilire  Produkte  sowold  wie  aucli  das  Ausgangsniaterial  für  dieselben  ebenfalls 
sehr  mannigfaltig  sind.  Die  Pflanzen  benutzen  als  let^ieres  unorgai^ache  Ver- 
bindungen wie  Kohlensäure,  Wasser,  Salpetersäure,  Salse  u.  s.  w.  und  scheiden 
während  der  Assimilation  freien  Sauerstoff  aus,  also  müssen  Reduktionsprozesse 
vor  sich  gehen;  die  Thiere  dagegen  sind  auf  die  Produkte  der  pflaadichen 
Assimilation  als  Nahrung  angewiesen,  welche  sie  anscheinend  ohne  tiefgreifende 

Veränderungen  in  eigene  Leibessubstanz  umwandeln  (s.  auch  Art  Chlorophyll). 

E.  Drechsel. 

Athmung.*)  Mit  »Athmung«  bezeichnet  man  die  Summe  derjenigen  Vor- 
gange, welche  dazu  dienen,  den  Korper  des  lebenden  Thieres  nui  SauerbLün  aus 
der  umgebenden  Luft  zu  versoigen  und  ihn  von  der  durch  die  Stofiwechselvor> 
gänge  gebildeten  Kohlensäure  zu  befreien.  Das  Bedfirfitias  nach  Sauerstoff  geht 
in  letzter  Instanz  von  dem  lebenden  Zellprotoplasma  aus,  resp.  bei  den  höheren 
Thieren  von  den  aus  zelligen  Elementen  zusammengesetzten  Köipergeweben: 
Diese  sind  es,  welche  Sauerstoff  aufnehmen  und  Kohlensäure  bilden.  Nur  bei 
den  niedersten  Thieren  geschieht  indessen  die  Sauerstot^aufnahme  und  Kohlen- 
Säureabgabe  direkt  an  der  Oberfläche  des  T,eibes,  bei  den  hoher  organisirten  tritt 
die  Luft  entweder  in  baumförmig  verästcJtc  Rohren  ein,  welche  sich  in  den  Ge- 
weben des  Körpers  aufs  Feinste  verzweigen  (so  die  Tracheen  bei  den  Insekten), 

•)  i)  Vai  f.ntin  u.  BRrvNKR,  Arch.  f.  physiol.  Heil.  II,  pag.  273.  2)  Speck,  Ardi.  f.  cxp. 
Pnth.  II-,  paj,'.  405;  Ccntrnll)!.  f.  d.  med.  W.  1876,  No.  17.  3)  Kinkt  kk  u.  Oertmaw,  Pfi  üger's 
Arch.  XiV.,  pag.  38.  4)  Valenun  u.  Urunnek,  1.  c.  und  Vikrorut,  Physiologie  des  Alhmcns, 
Kaitaihe  iS45-  5)  Valbntin  u.  BauMNBR  L  c.  6)  Lao,  Fn4)GBK'»  Arch.  XXVL,  pag.  stS. 
7)  RavET,  Conpt  rend.  1868,  Tom  L,  pig.  172.  —  Sbegbk  u.  Nowak,  FplOqir's  Anh.  XKm 
pag.  307.  8)  LossBN,  Zeitidir.  f.  BioL  Ł,  pig.  907.  9)  Regnault  u.  Reiset,  Ann.  d.  CIi.  u. 
Pharm.  LXXIII.,  pag.  92  n.  129.  10)  Pkttenkofer  u.  Vorr,  Sitzungsb.  d,  b.air.  Akad.  d.  VV.  1866. 
Ii)  Pfi.ückk,  Tu  i  glk's  ,\rch.  I.,  pag.  661,  VI.,  pag.  43  u.  190,  12)  Si  KrK,  Arch.  f.  wiss. 
łlcilk.  III.,  pag.  317.  —  VihRORDT  1.  c.  1 3)  Anorai.  u.  Gavarüt,  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  Vm., 
pag.  129.  14)  Sfboc,  Ardi.  f.  exp.  Path.  IL,  p«g.  405.  15)  Schaxumo,  Ann.  d  Ch.  tmd 
Ph.  XLV.,  pag.  214  11.  LVn.,  pag.  i.   16)  FftTTBiaconR  11.  Von*  L  c   17)  Molmoiott, 

Moleschott's  Unters,  z.  Naturl.  II.,  p«g.  315.  —  H.  Schults,  Pfi.üger's  Anh.  XTV.,  pag.  78.  — 
AUKERT,  Pfiüger's  Arch.  XXVI.,  pag.  295.  18)  Bütschli,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1874, 
pag.  348.  19)  Colasanti,  Pi-LÜGEK  s  Arch.  XrV.,  pag.  92.  —  Carl  Thkudor  Herzog  in  Baiem, 
Zeit5chr.  f.  Biel.  XTV.,  pag.  51.  20)  Velten,  Pflüger's  Arch.  XXI.,  pag.  361.  21)  Speck, 
CentnlbŁ  f.  d.  med.  Win.  iSSo»  No.  45.  22)  ItouscHorr  «.  Ftosua,  MouscH.  Uiilei».  mr 
Nitiirl.  XIL,  pag.  366.  23)  Piatem,  PflOgbr'i  Aidi.  XL,  pag.  263.  24)  SniCK,  Ardi.  t  txp* 
Path.  Xn.,  pag.  1.  25)  Pott,  Habilitationsschr.  Jen«  1875.  26)  PflÜgeb,  Pflüger's  Arch.  X., 
P*ß-  3*5-  27)  Ai/BERT,  Pflüger's  Arch.  XXV.,  png.  295.  28)  W.  Müi.t.er,  Ann.  d.  Ch.  «. 
Pharm.  CVUI.,  pag.  257.  29)  FRIEDLA^UER  u.  Herter,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  III.,  pag.  19. 
30)  Kaufmann  u.  Rosenthal,  Arch.  f.  Anat  u.  PbyaioL  1865,  pag.  659.  31}  E.  Kkkiss,  Pflügek's 
Aldi.  XXVL,  pag.  42» 
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oder  es  tritt  noch  ein  Z\",  isrlKiii;l!ed  zur  Vermittlung  des  Gasaustausches  zwischen 
dcii  Zellen  und  der  Atmosphäre  aui;   das  Blut,  so  bei  allen  Wirbelthieren. 

Dtt  Austausch  der  Gase  des  Blutes  mit  denen  der  Atmosphäre  wird  befördert 
duidi  mechanische  Einricfatungen,  welche  das  Gememsame  an  sich  tragen,  dass 
durch  sie  die  Oberfläche»  an  welcher  der  Contact  mit  der  Luft  stattfindet,  enorm 
veigiOssettwird:  die  Lungen  bei  den  Säugethieren,  Vögeln,  Reptilien,  Amphibien, 
die  Kiemen  bei  den  Fischen. 

Man  nennt  dc-n  Gasaustausch  an  diesen  Endapparaten,  welche  in  unmittelbarer  BerUhmiig 
niit  der  Luft  rcsp.  dem  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  stehen,  auch  wohl  > Lungenathmung« 
oder  »äussere  Athmung«  im  G^ensatz  sur  «inneren  Athmung,«  die  in  den  Zeilen  stattfindet 
Ein  «ehr  geringfügiger  GiMustansdi  erfo^  and)  dtnrdi  die  H»M. 

Za  einer  näheren  Kenntniss  des  Athmungsvorgangcs  führt,  dem  oben  £r- 
^Merten  entsprechend,  einerseits  'die  Untersuchung  der  aus  den  Lungen  ausge- 
athmeten  Luft  9£upirstion8lufttc,  im  Vergleich  sur  emgeathmeten,  andererseits 
die  Untersuchung  der  Gase  des  Blutes. 

Die  eingeathmete  Luft  enthält  durdischmtüich  20,8  VoL^  Sauerstoff  tmd 
0,03  Vol.  ^  Kohlensäure,  die  ausgeathmete  im  Mittel  bei  ruhigem  Alfaem  16,08^ 
Sauerstoff  und  4,38^  Kohlensäure  (i).  Nicht  sämmtlicher  aufgenommene  Sauer* 
Stoff  erscheint  als  Kohlensäure  wieder,  sondern  nur  ein  namentlich  von  der 
Qualität  der  Nalirung  bceinflusster  Bruchtheil,  der  beim  Menschen  /'v,  isrhcn 
0,ö64  und  0,9^4  schwankt  (2)  (je  nach  dem  Reichthum  der  Nahrung  au  Kohlen- 
stoff), bei  rdanzenfressem  noch  niedriger  sein  kann  (3). 

Neben  diesen  fundamentalen  Aenderungen  zeigt  die  auągeathmete  Luft  noch 
einige  weniger  wesentliche:  sie  ist  in  Folge  der  Berührung  mit  d^  durchfeuchteten 
Oberfläche  der  Mundhöhle  u.  s.  w.  gans  oder  nahesu  mit  Wasserdampf  gc- 
sättqst  (4}  und  wärmer  wie  die  Umgebung;  durchschnitüich  beträgt  ihre  Tempe> 
ratur  36,3^  C,  kommt  also  der  Körpertemperatur  nahe  ($).  Das  Volumen  der 
ausgeathmeten  Luft  ist  in  Folge  der  Temperaturerhöhung  und  der  Tension  des 
Wasserdampfes  grösser  wie  das  der  eingeathmeten,  bei  Berechnurig  auf  0^  und 
trockene  Luft  zeit^t  sich  jedoch  das  Volumen  um  4',,  bis  geringer,  entsprechend 
dem  Verschwinden  von  Sauerstoff.  Der  Stickütott  verhalt  sicił  bei  der  Athmung 
indifferent:  er  nimmt  bei  sorgfältiger  Ausschliessung  aller  Fehlerquellen  nicht 
zu  (6),  doch  wird  von  manchen  Autoren  eine  Zunahme  des  Stickstoffs  ange- 
geben (7).  Wiederholt  sind  Spuren  von  Ammoniak  beobachtet  (8),  bei  l'ilanzen- 
fressem  Wasserstoff  und  Grubengas  (9). 

Die  Menge  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  beträgt  beim  Erwadisenen  in 
24  Stunden  rund  1000  Grm.,  die  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  900  Grm.  Die 
Schwankungen  sind  für  die  Kohlensäure  686^1285  Grm.,  fttr  den  Sauerstoff  594  und 
2072  Grm.  (10).  Das  bedingende  Moment  für  die  Grösse  der  Sauerstoffaufnahme 
ist  ausschliesslich  das  Bedürfniss  der  Zellen  (11).  Willkürliche  Aenderung  der 
Zahl  oder  Tiefe  der  Athemzüge,  stärkere  Ventilation  steigert  die  Kohlensäurcaus- 
scheidung  nur  vorübergehend  (12).  Von  grösstcm  Kintluss  sind  natüriich  Alter 
und  Körpergewicht;  bezogen  auf  gleiches  Körpergcwiclit  ist  die  K 1  »hlensäureaus- 
scheidung  bei  Kindern  grösser  als  bei  Ervt'achsenen,  bei  diesen  grösser  als  im 
Greisenalter,  beim  männlichen  Geschlecht  grösser  aL  beim  weiblichen  (13). 

Auch  bei  einem  und  demselben  Individuum  wird  die  Grösse  der  Kohlen- 
säurcausscheidung  durch  eine  grosse  Reihe  von  Momenten  beeinflusst:  sie  wird 
gesteigert  durch  reichliche  Nahrungsaufiiahme  (14)  —  um  etwa  ein  Viertel  —  durch 
Muskelarbeit  (15);  sie  ist  im  wachen  Zustand  grösser  wie  im  Schlaf.   Sehr  ver- 
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schiedenartig  wirkt  die  Steigeiuiig  der  Temperatur  der  Umgebung.  Bei  den  Ralt- 
blütem  bewirkt  ein  Ansteigen  der  Temperatur  in  jed^  Fall  eine  ansehnliche 
Vermehrung  der  Kohlensäure,  bis  auf  das  Zehnfadie  der  bei  niedriger  Tempe» 
ratur  ausgeathmeten  Menge  (17).  Dasselbe  ist  beobachtet  an  Sdiaben  (18).  Bei 
den  Wannblfltein  bewirkt  umgekehrt  das  Sinken  der  Lufttemperatur  eine  Ver- 
mehrung der  Kohlensäureausscheidung  (19),  in  Folge  der  stärkeren  Anregung  des 
Stoffwechsels  zur  Erhaltung  der  Körpertemperatur.  Ist  die  AI)kiihlung  aber  so 
stark,  dass  die  Körpertemperatur  sinkt,  dann  sinkt  auch  die  Kohlensäureaus- 
scheidung, ebenso  wie  bei  den  Kaltblütern  (20).  Beim  Menschen  ist  Abkühlung 
mit  geringem  Sinken  der  Körpertemperatur  ohne  Einfluss  (21).  In  hellem  Licht 
ist  die  Kohleiisaurcaussclieidung  bei  Kaltblütern  grösser  wie  im  Dunkeln  (22), 
auch  bei  Kaninchen  ist  ein  solcher  Eintluss  zu  constatiren  (^23),  beim  Menschen 
dagegen  nicht  (24).  Im  gelben  Licht  ist  die  Kohlensäureausscheidung  bei  ver- 
schiedenen Thieren  grösser  als  im  gemischten  und  blauen  (25). 

Der  Tran^rt  des  Sauerstoffes  aus  den  I<ungen  nach  den  Zdlen  der  Gewebe 
erfolgt  durch  Vermittlung  des  Blutes:  der  Farbstoff  desselben  verbindet  sich  mit 
dem  Sauerstoff  zu  einer  lockeren  chemischen  Verbindung,  dem  Oxyhaemoglobin, 
welche  sich  schon  bei  starker  £miedrigung  des  Sauerstoffdruckes  dissocUrt  und 
den  Sauerstoff  in  Berührung  mit  den  lebenden  Geweben  ahgiebt.  Das  des  Sauer- 
stoffs grösstentheils  beraubte  und  kohlensaurereichc  Blut  kehrt  in  die  Lungen 
zurück,  um  sich  aufs  Neue  mit  Sauerstołi  zu  sättigen  und  Kohlensäure  al)zugeben. 

Die  Bildung  (ler  Kohlensäure  erfolgt  ganz  überwiegend  in  den  (leweben, 
nicht,  wie  Lavoisxer  glaubte,  lu  den  Lungen;  ein  kleiner  Theil  bildet  sich  alicrduigs 
in  diesen  und  auch  im  Blut  — •  Die  Bildung  der  Kohlensäure  ist  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  unabhängig  von  der  Aufnahme  von  Sauerstoff:  Frösche  leben  bei 
starker  Abkühlung  bis  gegen  0**  noch  Tage  lang  in  einer  vollkommen  sauerstoff- 
freien Atmosphäre  und  fahren  fort,  Kohlensäure  su  bilden  (s6).  Die  gebildeten 
Kohlensäuremengen  sind  sogar  nicht  viel  geringer,  wie  beim  normalen  Thier  bei 
derselben  Temperatur  (27).  Der  Sauerstoff  muss  also  vorübergehend  in  Form 
einer  sauerstoffreichen  Verbindimg  im  Köq>er  aufgespeichert  sein,  welche  all- 
mählich unter  Kohlensäurebildum;  zerfallt,  wenigstens  bei  Fröschen. 

Der  Proress  der  Abgabe  der  Kohicnsüure  in  den  Lungen  ist  keineswegs  völlig  aufgeklärt. 
Das  Blut  rcagirt  alkalisch,  es  ist  im  Stande,  noch  weit  mehr  Kohlen&äurc  beim  Schütteln  damit 
attbunehmen,  ab  es  im  Leben  esdilQt,  e»  bandelt  «ich  also  im  Blnt  nidil  um  freie  KoyeniKare» 
ftomdem  um  koMennuie  Sabę;  veramthlich  spielt  das  Oxybaemo^bin  die  Rolle  einer  schwadien 
SMure. 

1  >cr  völlige  Mangel  an  Sauerstoff  in  der  Athemluft  hat  bei  Warmblütern 
schnellen  Tod  durch  Krsückuno;  zur  Folsje.  Dem  Tode  geht  ein  sehr  kurzes 
Stadiuni  des  Scheintodes  voraus,  in  dem  eine  Rückkehr  ^um  Leben  bei  Her- 
stellung der  normalen  Bedingungen  noch  möglich  ist.  Dieses  Stadium  kann 
bei  Kaltblütern,  wenn  dieselben  bis  auf  einen  dem  Nullpunkt  nahen  Grad  abge- 
kühlt sind,  tagelang  dauern  (s6,  27). 

Der  Sauerstoff  kann  durch  kein  andern  Gas  eisetst  «erden,  auch  nickt  dnreb  Stiekoqrdul, 
welches  im  Gemisch  mit  Sauerstoff  eingeathmet  einen  rauschartigen  Zustand  vcrursacbt.  In  reinem 
Sauerstoff  i««!  die  Alhntung  völlig  normal,  es  wird  nicht  iiiclir  Sauerstoff  anfgenonimcn,  wie  nti«« 
atmosphüHscher  Luft,  die  Verbrennungsprozesse  des  Organismus  werden  also  nicht,  wie  die  ausser- 
halb des  Körpers  ablaufenden,  durch  Sauerstoff  gesteigert. 

Verminderung  des  Sauerstoffes  in  der  Athemloft  wird  von  Thieren  b»  zu 
ohne  Störung  vertragen,  bei  7f  werden  die  Versuchsthiere  schwerathmig, 
bei  4,5  f  tritt  hochgradige  Athemnotii  ein,  bei  3|  aiemlich  rasche  Erstickung  (aS). 
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Die  Anhauiung  von  Kohlensäure  in  der  Athemluft  wird  bis  zu  hoijtęn  Graden  ver- 
tragen, sofern  nur  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  nicht  sinkt  (29). 

Fierndattige  Gtse  vrirken  beim  Eänathmen  sehr  verschieden:  einige  sind 
ebenso  indifferent  wie  der  ^dkstofi^  so  Wasserstttf  und  Grubengas,  andere  sind 
irrespirabel»  indem  sie  bei  dem  Versuch  der  Einatfainung  Krampf  der  Stimmritze 
erzeugen.  Dahingehören:  schweflige  Säure,  salpetrige  Säur»,  Chlor,  Ammoniak, 
Ozon,  noch  andere  werden  ins  Blut  aufgenommen  und  wirken  giftig,  so  Schwefel- 
wasserstoff- und  Kohlenox3rdgas,  ersteres  indem  es  auf  Kosten  des  Oxyhaemoglobins 
zu  Schwefel  und  Wasser  oxydirt  wird  und  andererseits  verändernd  auf  den  Blut- 
farbstoff einwirkt  (30),  letzteres,  indem  es  den  Sauerstoff  im  OxyhacnujgJobin  ver- 
drängt und  dasselbe  unfähig  macht,  seine  Rolle  bezüglicli  des  Transportes  des 
Sauerstoffes  von  den  Lungen  nach  den  Geweben  zu  spielen,  jedoch  werden  kleine 
Mengen  Kohlenoxyd  im  Blut  allmählich  zu  Kohlensäure  oxydirt  (31). 

E.  Sałkowski. 

Atmosphäre.*)  1.  Bestandtheile  der  Atmosphäre.  Die  Erdkugel  ist  von 
einer  gasförmigen  Hülle  umgeben,  welche  man  Aiuiohpharc  (iTpóę  Dampf;  tr^ipa 

*)  1)  Edu  ScminjT,  Mblhcnuitisdie  Gcogni^c,  iBd.  IL  Göttingen  1836,  pag.  352.  3)  G.  G. 

ScmODT,  Gn.B.  Ann,  Vhy%.  62,  pag.  30^.  3)  Lasch,  Voce.  Ann.,  Ergänzungsbd.  III.,  pag.  322. 
4)  Vcrgl.  auch  KoHl.RAUSCH,  Pogg.  Ann.  98,  pag;.  178.  5)  Magens,  Pogg.  Ann.  54,  pag.  601; 
55,  pag.  I.  Rkgnaui.t,  Mem.  de  l'Acad.  des  Sciences,  XXI,  pag.  158.  6)  Cau.ketet,  Compt. 
i«ad.  86,  pag.  97.  7)  Tvndaix,  Proc.  Roy.  Soc  30,  pag.  10.  8)  Vxolla,  Compt  rend.  82, 
pag.  663.  739,  896.  9)  Lbckbr  u.  Pbknter.  Wieii.  Akad.  Ber.  83,  II.,  pag.  26$.  10)  Cormu, 
Compt  rend.  88,  pag.  138$;  89,  pag.  808.  11)  Kkttslsr,  Pogg.  Aon.  134,  pag.  401. 
12)  TIiTGGiNS,  Phil.  Tran-^nct.  T54,  pag.  139;  Ponn.  Ann.  123,  pap.  275.  13)  ANGSTR<iM,  POGO. 
Ann.  94,  pag.  141.  14)  Granpeau,  Chem.  News  9,  pag.  66.  15)  Kündt,  Pogg.  Ann.  135, 
pag.  315.  16)  Thalkr,  Nova  acta  Soc  sc-  Upsal.  [3]  9.  17)  Golostkin,  Wiciior  Akad.  Ber.  80, 
pag.  693.  18)  Vogel,  Spectratonalyfe  ifdiadicr  Stoflfe.  NBrdlingcn  1Ü77,  pag.  254.  19)  Koscoe, 
SpecbalanalTse,  pag.  164.  Braimaclnreör  1^19*  lYana.  i860b  p^.  150.  Compt  lend.  93, 
pag.  788.  20)  EOOROFF,  Compt  T«nd.  95»  pag.  985.  21)  Chapi'UIS,  Com|>t.  rend.  91,  pag.  985. 
22)  W.  N.  Hartley,  Ch  i  i  News  42,  pag.  208.  23)  H.  W.  Vogfx,  Ber.  d.  chem.  Ges.  1S74, 
pa^,'.  88.  24)  BlOT,  Traitc  de  phy«!.,  t.  II.,  pag.  45S.  25)  I-AMONT,  PoGG.  Ann.  85,  pag.  50; 
vtTgl.  auch  E.  E.  .Schmu»,  Mctcorulugic,  Leipzig  1860,  pag.  789.  26)  O.  LlNOEMANN,  Zeitschr. 
analyt.  Cbcm.  1879,  Bd.  18,  pag.  158.    27)  BuKSBH,  GaaonMir.  Mediodcn.  O.  Aufl.  Bmimaeliw. 

1877.  38)  Ou  WnocutR,  Chamiache  Unteiattch.  dar  Indiistriegase»  Fteibcrg  1877,  pag.  358. 
39)  BoussiNGAirLT,  Compt.  rend.  57,  pag.  88s>  30)  Ci.oez.  Compt  rend.  $7»  pas«  S70  u.  875. 
31)  P01.ECK,  Zoifichr.  analyt.  Chem.  1869,  pag.  451.  32)  Dumas  u.  Bou.ssing.mti  t,  Ann.  chim. 
phys.  [3]  3,  pag.  257.  33)  Jou.Y,  Ann.  Phy.s.  Chem.  N.  F.  6,  pag.  538.  34)  K  Kischkk,  Ber. 
d.  ehem.  Ges.  1879,  pag.  1696.  35)  Regnault,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  pag.  385.  36)  Angus 
Smith,  Jown.  Chan.  Soc.  13,  pag.  33.  37)  Jolly,  Ann.  Cham.  Phys.  N.  F.  6t,  pag.  520. 
38)  Edw.  H.  Mousv,  Amenc.  Joiinal  of  Science,  Ser.  3,  VoL  XXII.,  pag.  4(7  n.  439.  89)  An- 
drews, Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  6,  pag.  125.  40)  Böttger,  Chem.  Centralbl.  1880,  pag.  719. 
41)  Zenger,  Wien.  Akad.  Ber.  24,  png.  78.    42)  Lkwy,  Annuaire  de  robservatoire  de  Monf5-ouris, 

1878.  43)  E.  Schöne,  Ber.  d.  chem.  Ges.  13,  pag.  1503.  44)  Dcrs.,  Ber.  d.  chem.  Ges.  11, 
dag.  482,  561,  874,  1038.   45)      VON  PnTBMKOPBK,  AbbanAwiga»  der  naturwtss.  technisch. 

^  GommissioQ  d.  bi^.  Akad.  d.  Wiaa.  3,  pag.  i ;  vei|^  auch  Pkitenkofer,  Ann.  chem.  Pharm., 
Suppl.  2,  pag.  I.  46)  W.  Hesse,  Aßertdjahretschr.  f.  gerichd.  Medicin  u.  öffentL  SanilMtfwesen, 
N.  F.  31,  pag.  2;  auch  Cr  .  WrvKir.R,  a.  a.  O.,  pag.  375.  47)  G.  LusnK.  Drsoi..,  pol.  J.  231, 
P'^R  33' auch  Ci..  \Vinki.kr,  a.  a.  ().,  pag.  122.  48)  Cl.  Winki  kr,  a.  a.  O.,  pag.  385. 
49)  J.  Reiset,  Compt.  rend.  90,  pi\g.  1144.  50)  Mü.vrz  u.  Aubiü,  Couipt.  rend.  92,  pag.  247. 
51)  Savmju,  Pooa«  Ana.  19,  pag.  391.  52)  Virvbr,  Bnnuus'  Jahresber.  32,  pag.  45. 
53)  Lbwv,  Compt  rend.  31,  p^.  735;  33,  pag.  345.  54)  X  Rbobt,  Compt  rend.  90,  pag.  1144 
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Kugel)  nennt.  Diese  Hülle  nimmt  alle  SiofTe  auł,  welche  auf  der  Erdoberfläche 
sich  vefflüchtigen  und  von  derselben  sich  loslösen.  Sie  ist  im  WesenHichea  eiii 
Gemenge  verschiedener  Gase  und  Dämpfe.  Der  Haupcbestandtheil  derselbe  ist 
ein  Gemisch  zweier  Gase,  des  Stickstoffs  und  des  Saueistoflb»  welches  wir  Luft 
nennen*)*  Gewöhnlich  macht  man  keinen  Unterschied  zwischen  den  Beseichnungen 
Atmosphäre  und  Luft.  Das  Verh&ltniss,  in  welchem  die  Luftbestandtheile  gemischt 
sind,  ist  ein  ziemlich  constantes,  annähernd  kommen  auf  79  Raumtheile(77  Gewichts- 
theile)  Stickstoff,  21  Kaumtheile  (23  Gewth.)  Sauerstoff. 

1457-  55)  Mariź-Davy,  Compt.  rend.  oo,  pnjj.  1287.  56)  ARMSTRONG,  Procced  of  thc  Roy. 
Soc.  30,  pag.  343.  57)  Müntz  u.  Ai  uin,  Compt.  rcnd.  92,  pag.  1230;  93.  pag.  797.  58)  BoussrN- 
GAULT,  Ann.  ehem.  phys.  [3]  10,  pag.  470.  59)  in.  Schloksing,  Compt  rend.  90,  pag,  1410. 
60)  J.  B.  Lavss,  Phä.  Mag.  [5]  11,  pag.  ao6;  Chcm.  CentralbL  pag.  444.*  61)  Wołpirt, 
Carl's  Repeit  1873.  6')  Picke,  Zeittchr.  f.  Meteorolog.  i8?3i  P«g.  S70.  63)  Biżwbuiaiwi,  Ber. 
üb.  d.  Ausstellung  wissensch.  Apparate  in  London,  1876,  pag.  728.  64)  Hospek,  Histoire  de  la 
Physiquc  et  de  la  Chimie,  Paris  1872,  pag.  65.  65)  BlEUERMANN,  Ber.  etc.,  pag.  415.  66)  I.t'DWio, 
Ann.  Cheni.  Pharni.  162,  pag.  53.  67)  VocEL,  Ber.  ehem.  Ges.  1877,  pag.  794.  68)  A.  u.  G. 
iJE  Nküri,  Zcitschr.  anaL  Chem.  16,  pag.  461.  69)  Frankland  u.  Armstrong,  Chem.  News  17, 
pag.  247.  70)  Annitaire  de  Montsooiis  1878;  Flügge,  Lehrbudb  der  hygien.  Unlemichiiiig»- 
nethoden,  Leiptig.  1881*  pag.  156.  71)  To.  Schloesdic,  CómpŁ  lendL  80,  pig.  «65.  7>)  Boos- 
SINGAULT,  Compt.  rend.  44,  pag.  1034.  73)  Horsford,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  pag.  243. 
74)  LŹVY,  Compt.  rend.  91,  pag.  94.  75)  Ch.\tin,  CompL  rend.  32,  pag.  1083,  76)  van  An- 
KüM.  Joum.  prakt.  Chem.  63,  pag.  257.  77)  Müntz,  Compt.  rend.  92,  pag.  499.  78)  FASTBU&, 
Compt.  rend.  50,  pag.  302;  85,  pag.  178.  79)  rYND.\LL,  Roy.  Inst  Proc  1870;  verg^  auch: 
>On  dust  and  diseasc«  in  »Fragments  of  Science«,  London  1876,  pag.  151.  80)  Miqqbl, 
Compt  rend.  86,  pag.  1552.  81)  COHN,  Beitrage  tu?  Biologie  d.  PfUnzen  1»  pąg.  148*  83)  Ros- 
COBn.  SCHORt-EMER,  Lehrbuch  der  Chem.  Bd.  I.,  pag.  380.  83)  Ti?^andikk,  Compt.  rend.  1880, 
gl,  pag,  522.  84)  V.  Lasaülx,  Mineralog,  u.  petrograph.  Mitth.  X.  ¥.  3,  pag.  517;  Naturforscher 
1881,  pag.  225;  Encykl.  d.  Naturwiss.  II.  Abth.  Mineralogie,  pag.  75.  85)  PiUPSON,  Chem. 
News  1880,  45,  pag.  28.  86)  Neue»  Handwörterb.  d.  Chem.  Bd.  I.,  pag.  869.  SaoAOiiiTWBrr» 
PoGG.  Ann.  80,  pag.  177.  87)Boussihgaui.t,  Ann.  ehem.  phys.  [3]  pag.  5;  Joum.  prakt  Chem.  58, 
pag.  341.  88)  Vcig^  SeNPT,  Geognosie,  Hannover  1876,  pag.  10;  Naumann,  Geognosie,  Leip- 
zig 1850,  pag.  756  u.  ft.  89)  L.  Meyer,  Zcitschr.  f.  rationelle  Med.  N.  F.  Rtl.  MTT.  90)  GoRUP- 
Besanez,  Physinl.  Chemie,  3.  Aufl.,  pag.  56.  91)  Keonault  u.  Rkt'ft,  Compt.  rend,  26,  pag.  17. 
92)  PtrtTE.NKiu-ER  u.  VoiT,  Ann.  Chem.  Pharm.  141,  pag.  299.  93)  Essai  de  statique  chim. 
des  ctres  organisćs,  par  DUMAS  et  BotTSSlNOAULT.  3.  edit.,  pag.  18.  94)  Bakyer,  Bet.  d.  dicm. 
Ges.  3,  pag.  66.  95)  JOH.  Ranke,  Physiologie.  3.  Auft.  Leipsig.  1875.  pag.  59^  96)  St.  Hust, 
Chem.  News  1883,  pag.  83.  97)  St.  MEtmmR,  Ann.  agronomiques  $,  pag.  204;  Biedermann*» 
Ccntralhl.  für  Agricultur-Cliem.  1880,  pag.  63.  98)  I.ikhig,  Chemie  in  Anwendung  auf  Agricultur 
u.  Physiologie.  9.  Aufl.  pag.  36  u.  Finleitiinf^,  p.a^j.  10.  99)  Vcrgl.  Hofmann'«;  Bericht  üb.  die 
Londoner  Aus.>tellung  wiss.  App.  BiEDERmNN,  Die  Agriculturchcmic,  pag.  682.  100)  Vergl. 
König,  Ventilation  in  EouENBKEO's  Handbuch  d.  Olltoft  Getumflieitswesens,  Berlin  1883,  Bd.  IL, 
pag,  1028. 

•)  Die  Etymologie  des  Wortes  »Luft«  ist  nicht  ganz  khur.  Nach  Bezzsnberger  (Beitrage 
Tur  Kunde  rlcr  indogermanischen  Sprachen,  Bd.  TV.  pag,  334)  ist  »Luft»  verwandt  mit  ^riech.: 
Xocfo;  (Hügel)  und  altslavisch  »Ä/^««  (.Schädel),  und  der  gemeinsame  Grundbegriff  dieser  Wörter 
ist  der  der  Hübe,  wie  denn  auch  im  Mittelnicdcrdeutsdien  •buki*  nicht  allein  Luft,  soodera 
auch  oberes  Stockwerk  eines  Hanses  bedeutet;  im  En^bcben  »b/fy*  luftig  und  hoch.  IL  PBCma. 
Milt  dafür,  dass  die  auf  die  Htfhe  sich  beziehenden  Bedeutungen  ent  aibgcleitet  seien,  nadkdem 
«ch  »Luft«  in  einzelnen  Dialekten  zu  »obere  Luft«  gleich  Himmel  specialisirt  hatte.  Nach  ihm 
weist  das  niederdeutsche  »Incht«  auf  leicht,  althochdeutsch  »fihft.  Sanskrit  » liv^^^kth t ,  latcin. 
»Inns»  u.  s.  w.,  welcher  Wortstamm  auch  in  unserem  *(die  Ankcrj  lichten«  und  im  Knglischca 
•to  U/t*  enthalten  ist. 

Nach  dner  fteundlichen  brieflichen  Ifittbeanng  des  Heim  Ptof.  R.  Pbchbł  in  Kid. 


Digitized  by  Go 


AttnosphHre. 


6S 


Nie  fehlende  Bestandtheile  der  Atinos[>hare  .sind  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf,  deren  Mengen  aber  grösseren  Schwankungen  unterworfen  sind,  als  die 
des  Sanentofl^  und  SUckstoflb,  indess  im  Veiigletch  mit  diesen  sehr  gering  sind. 
Durchschnittüch  sind  in  100  Raumtheilen  Luft  0*84  Volumina  Wasserdampf  und 
0*03  Kohlensftuie  enthalten. 

In  nodi  geringerer  Menge  sind  in  der  AtmosphSre  gewisse  Ammoniumver- 
bindungen (Carbonat,  Nitrit,  Nitrat)  vorhanden,  femer  Kochsalz,  sowie  Staub, 
welcher  stets  thierische  und  pflanzliche  Samen  oder  Sporen  enthält,  femer  zufällig- 
hineingekommene  Gase,  wie  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  u.  s.  w. 

2.  Masse  der  Atmosphäre,  Höhe  derselben.  Es  ist  nicht  wohl  mög- 
lich, die  Höhe  der  Atmosphäre  zu  bestimmen,  weil  ihre  Dichtigkeit  allmählich 
abxmiunt.  Die  letzte  Grenze  muss  ollenbar  da  sein,  wo  die  Cenuiiugaikratl  der 
mit  der  Erde  rotirenden  I«ttft  gleich  der  Anziehungskraft  der  Erde  ist  Infolge 
der  Centciftigalkraft  muss  die  Atmosphäre,  wie  die  Erde  selhs^  an  den  Polen 
at^plattet  sdn  und  unter  dem  Aequator  eine  erhabene  Gestalt  besitzen. 

Diese  Abplattung  Itaon  in  Folge  der  Bewcglidikeit  der  Lufttheilcben  sehr  bedenlnid  sdn; 
sie  hat  aber  wegen  der  Centrifugalkraft  ihre  Grenzen.  Nacli  der  BLTLclinung  von  I.apt.ack  verhält 
sieb  bei  grösstmöglichcr  Abplattung  die  kleine  Achse  des  Luftspliiiroids  zur  grossen  wie  2  in  3. 

Nach  dem  Gesetie  voo  Mariutie  ist  die  Diciitigkcit  der  Luft  dem  i>ruck  derselben, 
wddwr  durch  die  BMometerhöhen  angegcb«»  «rird,  direkt  proportioniL  Wem  die  Tenpentur 
der  Luft  ein  und  diesdbe  wlbe,  «>  wOrde  aus  «ü«««in  Gesetce  folgen,  daae  die  Dichtigkeit  der 
Luft,  also  nuch  die  BarometerhÖhen ,  in  einer  sogen,  geometrischen  Progression  abninunti 
wenn  die  DüTerenzcn  der  Höhen  Uber  der  Krde  in  einer  arithmetischen  Progression  wachsen. 
Danach  wUrde  die  Luft  sich  in  immer  dünneren  Schichten  ohne  Grensen  in  den  uneudlicUen 
Weltraum  verlieren.  Allein  mit  wachsender  Höhe  der  Atmosphäre  nimmt  die  Temperatur  der- 
aelben  ab;  die  niedrigere  Temperatur  der  oberen  Luftschichten  muss  ihre  Dichtigkeit  veimehren 
und  ao  dv  AtmosphKic  eine  Gienae  setzen*  Wie  es  sich  awcb  mit  dieser  Grense  verhalten  mag, 
aus  den  Beobachtungen  Uber  die  Abnahme  der  Dichtigkeit  ergiebt  sich,  dass  die  I.uft  in  l  in«  r 
Höhe  gleich  dem  hundertsten  Theil  des  Erdchirclimcssers  nicht  mehr  w.ihrnehmbar  ist.  Aus  den 
Erscheinungen  der  Strahlcnbrecbuog  lässt  sich  das  Vorhandensein  von  Luft  in  einer  Höhe  von 
etwa  10  geograph.  Meilen  nadiweiscn.  Eo.  Scuiodt  (i)  benimmt  die  Höhe  Uber  dem  Aequator  su 
7*7,  Uber  den  Polen  au  5'8  Meüen;  G.  G.  Schmidt  (2)  dagegen  findet  ihre  Acquatonaliitthe  gleich 
27'5  Jfeilen,  ihre  Polaihtthe  gleidi  37*  1  Meilen.  Gewöhnlich  wird  die  mittlere  Htthe  au  ISMciL 
=r  7  Myriameter  gesetzt.  Wenn  wir  uns  die  Erde  als  eine  Kugel  von  10  Meter  Durchmesser 
vorstellen,  sc  würde  unter  dieser  Annahme  die  umgeucnde  GashUlle  38  Millim.  dick  sein. 

3.  Druck  der  Atmosphäre.  Der  Druck,  welchen  die  Luft  auf  die  Erdober- 
fläche ausübt,  wird  durch  die  Hohe  einer  Quecksilbcr-säule  gemesbcu,  welche  der 
Luftsäule  das  Gleichgewicht  httlt.  Dieser  Druck  nimmt  voo  dem  Aequator  nach 
den  Polen  hin  erst  wenig,  dann  rascher  zu,  so,  dass  er  «wischen  dem  30.  und  40. 
Brettengmde  sein  Maximum  eireicht.  Im  Mittel  ist  das  Gewicht  einer  Luftsftule 
am  Meeres^iegel  gleich  dem  Gevrlcht  einer  Queck«lbetsäule  von  760  Millim. 
Höhe.  Das  Gesammtgewicht  der  Luft  kommt  aUo  dem  einer  Quecksilberschicht 
gleich,  welche  bei  einer  Temperatur  von  0""  die  Erdoberfläche  in  einer  Schicht 
von  760  Millim.  Höhe  bedecken  würde.  Das  macht,  wenn  man  für  die  Erde 
die  Kugelgestalt  annimmt,  und  den  Radius  rlerselben  zu  6ii70284  Meter  setzt, 
ein  Gewicht  aus  von  5  262  30G  OüU  000  lUKi  000  Kg. 

An  diesem  Gewicht  nehmen  die  Hauptbestandtheile  der  Atmosphäre  in 
folgender  Weise  theil: 

Stickstoff:  4  041  200  ODO  000  000  000  Kgrro. 
Sauerstoff:  1 318  040  000  000  000  000  Kgrm. 
Kohlensäure:       3  156  000  000 000  000  Kgrm. 

t.AiiawMiao,  C3iM^  It  5 
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Nach  Lasch  (3)  wiegt  1  Cbmeler  trockner  Luft  von  0**  Temperatur  und 
760  Millim.  Druck  zu  Berlin:  1*293635  Kgrm.,  nach  Regnault  unter  denselben 
Bedingungen  zu  Paris;  MI93  187  Kgrm  (4).  Das  Volumen  von  1  Gm.  Luft  in 
unseren  Breiten  kann  zu  773  Cbcentim.  angenommen  werden. 

Barometer.  Das  gewöhnliche  Mittel,  den  Luftdruck  /u  messen,  ist  das 
Quecksilber-Barometer.  In  senier  cinfadisten  Form  besteht  dies  Instrument 
atis  einem  Glasrohre  von  etwa  7i)ü  Millim.  Länge,  welches  ol)cn  geschlossen, 
unten  offen  ist,  und  luftfreies  Quecksilber  enthalt.  Wenn  es  mit  dem  unteren 
Kncie  in  ein  Geläss  mit  Quecksilber  getauclif  ist,  so  wird  durch  den  Druck  der 
Luft  auf  das  Niveau  des  letzteren,  also  auf  das  Quecksilber  am  otYcnen  Ende 
der  Röhre,  eine  Quecksilbersäule  von  einer  gewissen  Länge  schwebend  erhalten. 

Die  Htttsachc,  doM  Wasser  in  der  Rohre  einer  Säugpumpe  nicht  Uber  eine  gewisse  Höhe 
htmossteigei  soll  ein  Pnmpennuicher  in  Florenz  im  Jahre  1643  beobaehtet  haben.  Diese  Thal- 
sache  entsprach  nicht  der  Theorie  des  //error  iiwui  der  Natur,  mit  welcher  man  damals  noch 
hüitfig  die  saugende  Wirkung  der  l'unipe  erklärte.  G\i.itEl  ji^b  keine  recht  befriedigende  Er- 
klärung der  Erscheinung  an  der  Wasserpumpe,  obgleich  er  bereits  ausgesprochen  hatte,  dass  die 
Luft  Gewidat  hab^  In  semem  Dialog  Uber  den  WideiMand  fester  KOcper  sagt  er  auch, 
das  Wasser  in  Saugrtthren  nicht  Uber  18  Ellen  steige,  und  dass  darüber  ein  leerer  Raum  sei. 
Sehl  Schüler  Evangei.ista  I^orricrli  i  kam  1643  auf  die  Idee,  Wasser  dbrch  eine  Flüssigkeit 
von  grösserem  «pccifischcm  Ccwirlit,  7.  R.  QuLLk>ilbcr,  zu  ersetzen,  um  das  Vacuum  in  einer 
kllr/crcn  Röhre  zu  cr/cu^'cii.  Kr  beschricl)  i((.'naii,  wie  er  verfahren  wollte,  und  nach  die«;en  .An- 
gaben stellte  sein  Freund  Viviani  in  der  oben  angegebenen  Weise  das  erste  Quccksilberbaromeler 
her.  Beide  Gelehrte  fanden  bestätigt,  dass  es  wirklich  der  Druck  der  Luft  sei,  welcher  der 
Quccksilberdtule  in  der  Röhre  das  Gleichgewicht  halte.  Torricelu  sprach  sich  in  einem  Briefe 
an  AKGXI.0  Ricci  dahin  aus,  er  könne  mittel<;t  seines  Instrumentes  erkennen,  ob  die  Luft  leicht 
oder  schwer  werde,  und  das>-  sie  ;ini  scli\vcr<;lcn  an  der  Mecrcsflhche,  und  leichter  und  reiner 
sei,  wenn  man  atif  die  Hoijcn  der  Berge  steige.  CARt.o  BERir.CARtn  sai;t  in  seinem  16.^.4 
gedruckten  ^  Lircoio  J'hano*,  dass  das  Vacuum  in  der  QuecksUbetrohre  grosser  auf  i  huruispiii^en 
und  Bcrgesgipfeln  sei,  ak  «m  Fusse  derselben.  Weitere  Bestätigimg  brachte  im  Jahre  1647 
Błai8£  Pascal  der  durch  Versuche  nachwies,  dasa,  wenn  die  Htfbe  der  umgebenden  Luftschicht 
vermindert  würde,  dadurch  dass  man  die  ToKRicKi.i.i  schc  R^hrc  auf  einen  hohen  Ort  bringe, 
auch  da«:  Ccwicht  Quecksilber  verringert  werde,  welche«;  von  der  Luft  getragen  wird.  PAsr^r 
selber  stellte  Versuche  an  dem  (noch  erhaltenen)  Thurm  St.  Jacques  in  Paris  an,  und  nul  seine 
Veranlassung  bestieg  sein  Schwager  PEUm  den  Puy  de  D6me  in  der  Auvergne  und  beobachtete 
die  Quecknlberhöhe  am  Fusse  und  auf  dem  Gipfel  des  Beiges.  Er  fluid  eine  Abnahme  von 
8  Zoll)  was  Dm  »au  Bewundcning  und  Krstaunen  hinriss«*). 

Diese  Versuche  veranlassten  zahlreiche  Forsctier,  sich  mit  der  Construction  des  Barometers 
tu  beschäftigen.  Der  Name  iRnrometcr»,  Non  jiäpo;,  schwer,  und  pirpw,  Maass,  wurde  zuerst 
1664  von  BoYLE  (Nno  /ixfcrimtuis  nn  CoLi)  gebraucht. 

Man  pflegt  drei  Formen  des  Barometers  zu  unterscheiden:  das  Gefässbaro- 
metci,  dos  HebtntMnnneter,  das  Kugelbanmieter.  Bei  allen  dreien  dient  der 
lothrechte  Abstand  des  oberen  von  dem  unteren  Quecksilberspiegel  als  Maass 
des  Luftdrucks. 

Die  einfachste  Art  des  Gcfdasbarometcrs  ist  das  TonucELM'schc  Instrument,  eine  mit 

Quecksilber  gefüllte,  genügend  l.mfje,  nn  einom  Ende  peschlnwnc-  Glasrölire,  deren  offenes  Ende 
unter  dem  Nivenu  des  in  einem  beliebigen  <iefa^!>e  bctindlichcn  i^ue€käiil>eri>  sich  befindet.  Jctat 

*)  An  der  Knldeckung  des  Barometers  hat  nucli  I)i:«rARTK.S  Antheil.  In  etneni  Briefe  aus 
lieni  r^lir*^  '(Jji  erkl.Hrt  er  das  Verweilen  des  Quecksilbers*  in  einer  oben  geschlossenen  Kolire 
durch  den  Druck  der  bis  zu  «leii  Wolken  reiclicnden  Luft.  Mo.ntuct.a  sagt  (Hist.  des 
Ifothematiqttes,  IL  piq^.  ao}):  »Ntm  wom  des  freiaest  que  et  phibsophe  (Ducartks)  rttumiU 
mmt  ToRRtCKU.!  At  pesantemr  de  ttdr,*  Auch  giebt  Drscarivs  in  einem  Briele  an  CakcaVI 
vom  Jmd  ■<i49  an,  er  habe  Pascal  das  oben  erwihnte  Experiment  angerathen. 
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wńrd  dies  Gcfhss  mit  dem  Barometerrohr  in  dauernde  Verbindung  gebmcht,  entweder  dadurch, 
dass  beide  Theilc  an  einem  gemeinsamen  Stativ  befestigt  sind,  oder,  was  häufiger  ist,  ein  zu- 
sammenhSngcndcs  Stück  bilden  (Kugelbaromctcr).  Die  Scala,  an  wclcber  die  Hohe  der  Queck- 
silbersäule abgelesen  wird,  befindet  sich  bei  diesen 
Instrumenten  nur  an  ilem  oberen  'Hicilc  (Fig.  44.) 
Allein  der  Spiegel  dei«  Quecksilbers  in  dem  Gefiiss 
ist  nicht  unveränderlich,  der  Nullpunkt  derTheilung 
ist  also  nicht  immer  derselbe.  Die  Höhenschwan- 
kungen im  (Jefäss  sind  »mal  geringer,  als  die  in 
der  Rölire,  wenn  der  Querschnitt  des  Gefässes 
«mal  grösser  ist,  als  der  der  Röhre.  Man  giebt 
deshalb  dem  Quecksilberspiegel  in  dem  Gefdsse  eine 
vcriiiiltnissmüssig  grosse  Ausdehnung. 

FUr  genaue  Bestimmungen  ist  es  erforderlich, 
einen  festen  Nullpunkt  zu  hal>en.  Dies  wird  durch 
die  Vorrichtung  erreicht,  welche  Jean  FtłRTIN*) 
am  Barometer  angebracht  hat.  Hier  ist  der  Boden 
«les  Gef;isses  verschiebbar  gemacht,  indem  derselbe 
aus  einem  Lederbeutel  /  (Fig.  4.'*)  besteht,  gegen 
welchen  der  runde  Kopf  der  Schraut)e  s  drllckt. 
Durch  entsprechendes  Drehen  tier  Schraube  kann 
man  den  Quecksilberspiegel  heben  oder  senken. 
Man  regulirt  diesen  nun  so,  dass  die  Spitze  des 
KIfenbeinstiftes  r,  welcher  an  dem  Deckel  des 
Geßlsscs  befestigt  ist,  die  01>crfläclie  des  Queck- 
silbers eben  berührt.  Man  erkennt  dies  leicht, 
indem  man  das  Spiegelbild  des  Stiftes  auf  der 
(^uecksilberoberfläche  beobachtet.  Das  Barometer- 
rohr ist  von  einer  MessinghUlse  umgeben.  Diese 
trägt  eine  Scala,  deren  Nullpunkt  die  Spitze  des 
erwähnten  Stiftes  ist.  Die  Hülse  hat  Uber  dem 
Räume,    in    welchem    sich   die   Quecksill>crkuijpe  i  h.  4-ł.) 

l>ewegcn  kann,  zwei  einander  gegemiberstehen'Tc  Schlitze.  Ueber 
fliescr  HUlse  ist  eine  zweite  e]>cnfnlls  mit  .Schlitzen  versehene  ver- 
schiebbar. Die  olieren  Ränder  der  SchiclK-rschlitzc  werden  bei 
einer  Beobachtung  genau  in  die  Höhe  der  Quecksillierkuppe  ge- 
bracht. Die  eine  Seite  des  vorderen  Schiebcrschlitzes  ist  mit  einem 
Nonius  versehen. 

Leichter  und  transportabler  als  das  Gefässbarometer 
ist    bei    gleicher  Genauigkeit  das   Heb  er  barom  eter.  (Gb.  •i.'i) 

Dasselbe  ist  aus  einem,  an  einem  Ende  geschlossenen,  heberförmig  gebogenen  Glasrohre  ange- 
fertigt, welches  wenigstens  an  den  .Stellen  der  oberen  und  unteren  Quecksilberkuppc  gleichen 
Durchmesser  haben  muss.  Bei  wechselndem  Luftdruck  ändert  sich  in  beiden  Schenkeln  gleich- 
mässig  die  Höhe  der  Quecksilbersäule.  Bei  den  Hebcrbarometern  ist  entweder  das  Rohr  und 
die  Scala  fest,  oder  die  Scala  ist  fest  und  das  Rohr  in  vertikaler  Richtung  verschiebbar,  oder 
das  Rohr  ist  fest  und  die  Scala  verschiebbar.  Bei  BeobachUmgen  nnt  Instrumenten  der  I)eiden 
letzteren  Klassen  stellt  man  erst  die  (untere)  Kuppe  des  offenen  Schenkels  auf  den  Nullpunkt 
ein  und  beobachtet  dann  die  Kuppe  im  geschlossenen  Schenkel.  Im  ersten  Falle  ist  die  .Scala 
am  besten  auf  das  Glas  geätzt.  Man  muss  dann  auch  ablesen,  wie  weit  die  untere  Kuppe  von 
dem  Nullpunkt  entfernt  ist.  Am  besten  erfolgen  die  Ablesungen  aus  einer  Entfernung  von 
2—3  Meter  mittelst  eines  Femrohres,  welches  sich  an  einem  vcrticalen  Stab  auf-  und  abschieben  lässt. 

Die  Genauigkeit  der  Barometermessungen  wird  von  der  Weite  des  Rohres  beeinflusst.  In 


•)  Richtiger  Foti.n,  geb.   1719  in  Paris,  gest.  1796  als  Professor  in  Brest. 


5* 


,  Google 


68 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


sehr  engen  Rtflnen  bUsn  dtt  Quecksilber  an  fiewei^idikeit  ein.  Bei  einen  Durduncsaer  des 
Rohres  YOn  mindestens  I3'i)  Millun.  wird  der  Einfliiss  der  CspiUarittlt  unmeiUich.  Man  kann 
die  GiOsse  dieses  Fehlers  nidit  mit  Sidieiheit  aus  der  ROihrenwdte  ableiten;  nHhcrungswdse 

4*5 

addict  man  «egfn  der  Capiltardqmtssion  des  Quecksitbc»  die  Grosse  —j-  Millim.,  wo  d  den 

inneren  Durchmesser  der  lUhre  hedcnlet   Am  besten  ist  esi  ein  Barometer  mit  engem  Rohr 

mit  eisern  solchen,  bei  dem  der  Felller  der  Capillarität  ausgeschlossen  ut,  zu  vergleidwn. 

Die  Correlctioncn ,  welche  wegen  der  infolge  tles  Temperaturwechsels  hervorgerufenen 
Aenderungen  der  Scala  untl  des  Quecksilbers  angebracht  werden  müssen,  kOrtncn  mit  Sicherheit 
durch  Rechnung  au$ge(Uhrt  werden.  Man  reducirt  die  Beobachtungen  auf  O''  und  hat  dabei  der 
folgenden  Fonnel  sidi  au  bedienen: 

Hier  ist  h  —  corrigirte  Barometerhöhe, 
//=  beobachtete  Höhe, 
/  B  Temperatur  zur  Zeit  der  Beobachtung, 
JITcB  linearer  AuMkhnungMoeflRctent  der  Scala, 

^  Ausdehnung  des  Quecksilbers  für       innerhalb  0**  und  iOO®. 

Wenn  man  das  Barometer  ani^tatt  mit  Quecksilber  mit  einer  Flüssigkeit  von  geringerem 
äpecitkchen  Gewicht  ftlilt,  so  werden  die  Schwankungen  der  FlUssigkeitssüuk  gr6!»ücr,  das  In- 
strument wird  also  empfindlicher,  freilich  seine  Länge  auch  grüiser.  Wasser  eignet  sich  nicht 
gut>  weil  w^en  seines  niedrigen  Siedepwnktes  im  Vaaram  des  Barcuneteis  Dampfe  von 
bctfiebdicher  Spannnng  neb  bilden,  die  auf  die  FlOssigkeitskuppe  drücken.  Gl^ceiin  dagegen 
siedet  so  hoch  (290^,  dass  dieser  Gegendruck  nicht  in  Betracht  kommt.  Da  sein  spec.  Gew. 
etwa  gleich  von  dem  des  Quecksilbers  ist,  so  sind  die  Höhenschwankungen  10  mal  grösser 
als  beim  Quecksilberbarometer,  und  das  Kohr  muss  etwa  8  Meter  lang  sein*). 

£ine  ganx  andere  Art  Barometer  bilden  die  Aneroid-  oder  Holosterik-Barometer* 
Dieselben  bestehen  aus  einer  Metallbllcfase  mit  welUg  gebogenen  dttnnen  \nbiden,  welche  luftleer 
gemacht  ist.  Die  Vcrändentngen  de«  Luftdrucks  rufen  Bewegungen  der  ObeiflSche  hervor,  welche 
durch  Wiiikclhebel  auf  einen  um  seine  Axc  drolibarcn  Zeiger  übertragen  werden,  der  dieselben 
auf  einer  durch  Vergleich  mit  einem  < juecLsilbcrbaromcfer  liergesteliten  Scala  atuvigt.  Derartige, 
in  den  mannigfachsten  Formen  hergestellte  Instrumente  eignen  sich  nicht  besonders  zu  wissen- 
schaftlichen Beobachtungen,  da  sie  mit  der  Zeit  an  Genamgkeit  abndmien. 

4.  Verhalten  der  Atmosphäre  sur  Wärme.  Die  specifische  Wärme  der 
trockenen  Lnft  bei  constantem  Druck  ist  0*28741  von  der  des  Wassers  (Regnault). 

Der  Ausdehniingscoefißcient  für  je  \°  zwischen  —  30  und  +  200 ist  ^ijy  oder 

0  0036G5  (Magnus,  Recnault)  (5).  Bei  einer  durch  flüssiges  Stickoxydul  hervor- 
gebrachten niedrigen  Temperatitr  wurde  Lui^  unter  einem  Druck  von  200  Atmo- 
sphären verflüssigt  (Caili.ktki)  (6). 

l)i<"  S<  hwächuiig,  welche  die  SiJiiiieinvärme  beim  Durchgang  durch  die  Atmo 
Sphäre  cflcidet,  scheint  besonders  die  am  wenigsten  brechbaren  ulirarothen  Wärme- 
suu-hicn  des  Spectrums  zu  trefTen.  Oer  grösste  Theil  der  Sonnenwäriuc  wird 
nicht  absorbirt.  Die  Angabe  von  Buiv,  dass  etne  etwa  45  Miilim.  dicke  Schicht  trockener 
Luft  beinahe  die  IMIIe  der  Wirmestrahlen  absofbbe,  wdche  von  einer  anf  100^  eihitzten  Wllnne> 
quelle  ausgehen,  ist  von  Tyndai.1.  (7)  widerlegt  worden.  Nach  Tyndall  soll  eine  1  Ifcier 
lange  Luftschicht  O'OSSJ  Wärme  absorbiren.  Vioij.e  (8)  hat  indessen  durch  genaue  Messungen 
der  Intensität   der  Sonnenstrahlung  am  Gipfel  und  am  1  usse  des  Montblanc  die  Absorption  für 

1  Meter  Luft  zu  OlKiTOjJ  gefunden.  Für  letztere  von  ihnen  berechnete  Zahl  sprechen  sich  auch 
Lbchu  und  Pbrmtu  aus  (9).  Das  Hanptabsorbens  ist  wahrscheinlich  der  Waseerdampf.  In- 
dessen werden  auch  die  Kohlensänre  ind  die  in  der  Atmoephlre  schwebenden  Organismen  nicht 
ohne  Einfluss  sein. 


*)  Ueber  ein  Glycetinbarometer,  vei^L  Bericht  Uber  die  Aasstellong  wissmadiafilicher 
Apparate  in  London,  von  R.  Biedbxmann,  London  1877,  pag.  696. 
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Die  Erwärmung  der  Atmosphäre  geschieht  also  vorztiglich  von  der  Erdober- 
fläche aus.  Die  Temperatur  ist  daher  in  den  untersten  Schichten  am  höchsten, 
sie  nimmt  hier  fltr  ungefähr  195  Meter  um  1°  ab.  In  grösseren  Entfernungen  soll 
die  Temperaturabnahme  in  geringerem  Verhältniss  vor  sich  gehen. 

Die  Abnahme  der  Temperatur  bei  der  Erhebung  in  die  Atmosphäre  hal  auch 
darin  ihren  Grund»  dass  die  am  Boden  erwärmte  Luft  beim  Aufsteigen  in  Folge 
der  Auadebnung  sich  abkOhlt*  Der  durch  die  Erwärmung  der  Erdoberfläche 
gebfldete  Wasserdampf  steigt  mit  der  erwärmten  Luft  auf  und  wird  dann  durch 
Abktihlung  in  den  höheren  Luftschichten  condensirt  Das  als  Thau  unmittelbar 
am  Boden  verdichtete  Wasser  wird  in  Fdge  der  Abkühlung  der  untersten  Luft« 
Schicht  durch  den  Boden  niedergeschlagen. 

DovE  giebt  folgende  Gesammtmittelwerthe  für  die  Temperatur  der  unteren 
Luftschichten  an: 

Janott  JitB  Mütd 

Nöldliche  Hemisphäre      O-i""        Sl*6<>  15'5<' 

Südliche  Hemisphäre  15-2°  l^*"  Ü  B" 
Erde  12-3°         16-8°  U-ö** 

5.  Verhalten  zum  Licht.  —  Die  Luft  ist  nicht  völlig  durchsichtig.  Die 
Theilchen  derselben  reflectiren  das  auf  sie  gefallene  Licht,  und  dieses  serstieute 
Licht  ist  intensiv  genug,  um  das  Stcmenücht  zu  üliertonen. 

Vor  den  schwarzen  Grund  des  Weltraumes  xieiit  sich  dieser  leuchtende  Vor- 
hang und  wir  sehen,  zumal  da  die  blauen  Lichtstrahlen  stärker  zerstreut  werden, 
als  die  übrigen,  den  Himmel  in  blauer  Farbe.'*')  In  höheren  Luftschichten,  wo 
in  Folge  der  grösseren  Verdünnung  der  Luft  die  Reflexion  des  Lichtes  geringer 
wird,  wo  der  leuchtende  Vorhang  dünner  wird,  erscheint  der  Himmel  dunkler 
und  dunkler.  Dass  die  blaue  Farbe  des  Himmels  wie  das  weisse  Licht  der 
Wolken  vom  reflectirten  Licht  herrtthrt,  hat  fttEwstvE  nachgewiesen»  indem  er 
seigte,  dafö  dieses  Licht  polarisirt  ist 

Feste  Stoffe  organischer  und  anorganischer  Natur,  Staub,  Rauch  u.  s.  w. 
beeinträchtigen  die  Durchsichtigkeit  der  Luft    Ebenso  flüssige  Körper,  also 
Wasser  in  Form  von  Nebelbläschen  und  Wolken.    Nach  Wild  (10)  ist  der 
Durchsichtigkeitscocfhcient  einer  Luftschicht  von  1  Meter  I^nge  bei 
Staubfreier  trockener  Lufl  0"99718 
Trockener  staubhaltiger  Zimmerluft  0'99520 
Staubfreier,  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft  0*99338 
Danach  vermindert  Wasserdampf  die  Durch»chtigkeit  der  Luft.  Dies  wider» 
spricht  teheinhar  der  Erfahrtmg,  denn  wenn  kurs  vor  oder  nach  dem  Regen  viel 
Wasserdampf  in  der  Atmosphäre  enthalten  ist»  so  erscheint  die  Landschaft  be- 
sonders klar.  Es  ist  dies  indess«!  die  Folge  davon,  dass  durch  die  Feuchtigkeit 
die  Menge  des  in  der  I^ufl  suspendirten  Staubes  und  der  umherfliegenden  Keime 
vermindert  wird.  Reim  Verdichten  des  Wasserdampfes  zu  flüssigem  Wnsser  passiren 
denselben  besonders  die  gelben  und  rothen  Lichtstrahlen,  und  hierauf  beniht  die 
Erscheinung  der  Morgen-  und  Abendröthe.    CoRNU  hat  nachgewiesen,  dass  die 
Luft  ultraviolette  Strahlen  absorbirt  (10). 

Wenn  der  Lichtstrahl  auf  seinem  Wege  aus  dem  Weltraum  in  die  immer 
dichter  werdenden  Schichten  der  Atmosphäre  gelangt,  so  wird  er  von  seinem 

*)  »Wird  die  Finstemiss  des  unendlichen  Raumes  durch  :iiinos})hSri8che,  vcm  Tageslicht  er- 
leuchtete Dünste  hindurch  angesehen,  so  erscheint  die  blaue  Farbe.«  Goethe's  Farbenlehre. 
I.  Abdieilang.    Propos.  155. 
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geraden  Wege  abgelenkt,  er  wird  gebrochen.  Infolge  <!e««n  icfaeinen  die  Stenie  dem 
Zenith  niber  zu  stehen,  «Is  es  in  W^rldichkeit  der  Fall  ist,  und  wir  selien  die  Sonne  Abeods 

noch  ganz  Uhcr  dem  Horizonte,  wenn  ihr  unterer  Rand  in  Wahrheit  Schon' tun  88'  unter  dent' 
<clbcn  «tdit;  der  watirTschiiibari.  Srtnnenuntergany  erfnl«:^t  tini  ir.wci  Zeitminuten  später,  der  Sonnen- 
aufgang um  zwei  Minuten  frUhcr,  als  der  wałire.  Wenn  liöherc  Luftschichten  zeitweilig  dichter 
sind  ob  die  der  KdoberiUlche  lülhercn,  oder  wenn  swischcn  dem  Beobachter  tmd  dem  sicht- 
baren Gegenstand  Lnfiachichtcn  von  vetschtedener  Dichtigkeit  sich  befinden,  so  kann  die  Er- 
scheinung der  Luftspicgdnngi  der  Fata  Moigana,  des  Seegc-'i'cn^ti.'«  u.  $.  w.  eintrctt-n. 

Die  Brechungsexponenten  der  trockenen  Luft  bei  0^  und  760  Mil  lim.  Buro- 
meterstand  für  die  Fraunhofsr' sehen  Linien      B,  C,  Z>,  £,  J*,  G,  H  sind  nach 

K£TT£L£R  (ll) 

nA  ^  l  U(Ji>2928C  nE  ^  1  00029584 

nB  »  1*00029345  nF  ^  100039685 

nC  ^  1*00039383  nG  ^  1-00039873 

nD  =  1-00029470  1*00030026 
Wenn  ein  elektrischer  Funice  zwischen  Metallelektroden  ttbersprmgt,  so  xeigt 
d<is  Spectrum  nicht  nur  die  MetalHinien,  sondern  auch  die  von  der  gltthenden 
Luit  zwischen  den  Elektroden  herrührenden  Linien.  Das  Emissionspectrum 
der  Luft  tritt  am  besten  auf,  wenn  die  Elektroden  möglichst  weit  von  einander 
entfernt  sind.  I  m  aus  den  zahlreichen  Luftlinien  die  MetalHinien  zu  eliminiren, 
vv'entlcl  man  Klektrodcn  versc  hieciencr  .Metalle  an;  die  Linien,  welche  gemein- 
Si  liattlich  in  den  Spctlren  vorhanden  sind,  wenn  der  Funke  zwischen  l'latinpolen, 
und  wenn  er  zwischen  Goldpolen  ubergeht,  gehören  dem  Luftspectrum  an.  HtcciNS 
(12),  Angström  (13)  und  Lbcoq  de  Bcmsbaudran  haben  diese  IJnien  genau  ver* 
sdchnet.  GjtAMDBAU  (14)  und  Kunut  (15)  haben  in  dem  Spectrom  des  Blitses  aiuser  den  eigcnt' 
liehen  Luftlinien  auch  die  Linien  des  Wasser^fls  nnd  des  Natrioms  wahrgenommen.  Kinsirr 
sowohl  wie  Wüi.i.NEK  haben  beobachtet,  dn!s$  ZickzackblHzc  ein  Linienspectrum,  FlächcnblitT'.c  ein 
Bandenspectrum  (Spectrum  erster  Ordnung,  Verbindungsspectrum)  j^^nhcii.  n.i^  nanden«pectnini  des 
positiven  Pols  besteht  nach  Thai.kn  ( |6)  aus  rwci  Serien  von  Banden,  die  einen  von  der  rothcn 
und  die  andern  von  der  violetten  Seite,  und  rührt  von  Stickoxyd,  NO,  her.  Die  Banden  variircn 
unter  UmstSnden.  Der  blaue  Mantel  am  positiven  Pol  zeigt  immer  dassellie  Spectnim.  Die  Ver- 
schiedenheit des  letzteren  von  dem  Spectrum  des  Lichtes  am  positiven  Pol  hat  neuerdings  Gold» 
STEIN  (17)  wiederum  nachgewiesen.  Wenn  das  Kathodenlicht  durch  st.irkere  Verdiinnung  statt  der 
gewohnlichen  binnen  F.irbung  eine  lila  Nuance  angenommen  hat,  so  vcrlilrtt^t  nach  G.  ein  g^riiner 
Streif,  während  son.st  die  Unterscliiede  mit  dein  Spectrum  des  positiven  Lichtes  bleiben.  Dies 
letztere  aber  wird  dem  des  UkUauen  Kathodcnliclvtes  völlig  gleich,  wenn  man  die  Versudisr5hre 
mit  dem  positiven  Licht  möglichst  evacuirt. 

Das  Absorptionsspectrum  der  Luft  zeigt  eine  Menge  Unien,  die  man 
nur  dann  wahrnimmt,  wenn  die  durchstrahlte  Schicht  mehrere  Meilen  lang  ist. 
Zantedeschi  fand  zuerst,  dass,  wenn  die  Soime  sich  dem  Horizont  nähert,  neue 
Linien  ?;ichtbar  werden  und  I'creits  voriiandcne  sich  verbreitem,  was  seinen  Grund 
darin  hat,  dass  das  Licht  dann  einen  weit  längeren  Weg  in  der  .Xtmosphäre  zu- 
rückzulegen itat  als  am  ^!itta'r.  Namentlicii  im  Orange  uml  (leih  treten  Streifen 
auf  (18).  Hei  leudilcm  W'cUcr  erscheinen  die  Streifen  l>ei  sjiet  trosko]  isi  her  Be- 
trachtung nicht  nur  des  Horizonts,  sondern  aucii  der  oberen  Regionen  des  Himmeis. 
Auf  hohen  Bergen  dagegen,  wo  die  Schicht  der  Atm<»phäre  dünn  is^  sieht  man 
im  Spectrum  ultraviolette  Theiie,  deren  Wahmefambarkeit  unter  gewöhnlidien 
Umstanden  nicht  möglich  ist,  wie  Janssen  im  Himataya,  Cormu  in  den  Alpen 
beobachtet  hat  Brewster  und  Gladstome  haben  die  atmosphärische  Abioiptions- 
Knie  zuerst  aufgezeichnet  (19). 

EcoROFP  (20)  hat  bei  Betrachtung  des  Spectnims  eines  elektrischen  Lichtes  auf  dem  Mont 
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VaUikii  TOB  der  Fnfacir  Stcmwute  «iw  xw«i  breite  Banden  und  vier  scimnle  Streifen  entdeckt,  von 
wdchen  bisher  nur  einer  bekannt  war,  nnd  wddie  Streifen  det  Enuwionaspeetiam«  nach  Amg* 
STRÖM  und  Thai.f.h  entqiredien. 

Das  Absoriition«;5;pcctnim  ht  neuerdings  nuch  von  CuArrtn?!  (21)  ęttidtrt  worden.  Dasselbe 
zeigt  1  i  dunkle  Banden,  von  denen  einige  mit  Linien  zusammenfallen,  die  Angs  i  köm  verzeichnet 
bat  Chappuis  schliesst  aus  dem  Spectrum,  dass  das  Ozon  eine  Ursache  der  blauen  Farbe  des 
Hinfliels  ist.  Dieselbe  Ansidit  baben  auch  Camu  und  W.  N.  Haktlbv  (22)  geiofiaert. 

Bei  sehr  sterker  Dispenion  Utaen  sich  die  AbsoiptionslMinden  in  feine 
Streifen  auf!  Die  Absorption  der  Atmosphäre  erstreckt  sich  nicht  nur  auf  den 
rothen  Theil  des  Spectrums,  sondern  auch  auf  den  violetten  und  ultravioletten, 
welche  Theile  gegen  Sonnenuntergang  fast  völlig  ausgelöscht  werden.  Dies  ist 
leichter  mit  Hülfe  pbotographischer  Platten  als  durch  Okularbeobachtung  zu  er- 
kennen (23). 

C^.  Verhalten  zum  Magnetismus.  Die  Luft  ist  in  Folge  ihres  Sauerstofl- 
gelialtes  eine  magnetische  Substanz.  Man  hat  die  täglichen  Variationen  der  De- 
clinationsnadel  auf  die  Aenderungcn  des  magnetischen  Verhaltens  der  Atmosphäre 
in  Folge  der  Temperaturschwankungen  zurückzuführen  versucht 

7.  Atmosphärische  Elektricitftt  Die  atmosphärische  Elektridtilt  macht 
sidi  besonders  in  den  Gewitterwolken  bemerkbar,  ZurNachweisung  der  elektrischen 
Spannung  in  diesen  wendete  Benj.  FRiuiKUK  1749  eine  oben  zugespitzt^  isolirte^ 
vertikal  aufgestellte  Metallstange  an.  Dieselbe  wird  durch  Vertheilung  elektrisch ; 
indem  am  oberen  Ende  die  der  Gewitterwolke  ungleichnamige  Elektricität  durch 
Hie  Spitze  ausströmt,  nimmt  man  am  unteren  Ende  der  Stange  die  gleichnamige 
wahr.  Franki.in's  Api)arat  ist  die  Grundlage  aller  Klcktroskopen  und  Elektro* 
meter  für  atmosphärische  Spannnngserschein\mgen  geworden. 

Die  Elektricität  der  Gewitterwolken  wechselt  nacii  Zeichen  und  bpannung  ungemeta  häutig. 
Sausscrb  hod  wVhrend  eines  Gewitten  nicht  die  Zeit,  «fiesen  Wedisd  aufsiueiduien.  1^ 
ÜbnKch  lascber  Wechsel  findet  auch  in  den  WoHnn  statt,  wenn  sie  stdi  xu  R^en  verdichten. 
Nebel  sind  stets  positiv  elektrisch.  Der  ganz  wolkenlose  Himmd  Übt  stets  einen  positiv  dek* 
tri«!chen  Einfluss  .lus.  \'or  Sonnenaufgang  Jund  am  Nachmittag  zeigen  ftch  zwei  Minima,  am 
Vormittag  und  in  den  ersten  Nachtstunden  zwei  Maxtma;  jährlich  tritt  ein  Maximum  im  Januar, 
ein  Minimtim  im  Mai  auf. 

Während  Biot  (24)  jedes  Theilchen  der  Atmosphäre  flir  ddctrisćh  annimmt 
so  zwar,  dass  mit  Entfernung  der  Luftschichten  von  der  EMoberflicbe  die 
Dichtigkeit  der  Elektricität  zunimmt,  ist  nach  LiUiOKT  die  reine  atmosphärische 

Ltift  gar  nicht  elektrisch,  sondern  die  Erde  besitet  eine  gewisse  Menge  negativer 
Elektricität,  welche  durch  die  Erhöhungen  der  Erdoberfläche  und  durch  die  in 
der  Atmosphäre  schwebenden  Nebelbiäschen  modiiicirt  wird  (25). 

b.  Quantitative  Zusammensetzung  der  Luft.  Erst  verhältnissmä.ssig 
spät  h.it  man  sich  mit  der  chemisclien  Hcsrhaffenheit  der  Luft  beschäftigt.  Die 
Mehrzahl  der  mechanischen  Eigenschatten  der  Luft  waren  bereits  bekannt,  als  man 
von  ihrer  wiiklichen  Zusauimensetzung  noch  nichts  wusste.  Im  9.  Jahrh.  hatte  der 
aialiische  Chemiker  GEUłiR  crkatmt,  dass  Blei  und  Zitin  bei  ihrer  Calcination  an  der  Luft  an 
Gewicht  caDchmen,  und  er  hatte  dies  gana  fichtig  der  Anfiaahme  gewisser  Lufktheilchea  znge^ 
schrieben.  Eat  v.  Sulzbacr  (1489)1  Paracilsus  und  Aoricola  hn  16.  Jahrb.,  Cazsaiumos 
(um  1602),  Jean  Ray  (1630),  Robert  Boyle  (1661),  sie  alle  liaben  die  Gewichtszunahme  der 
in  der  Luft  erhitzten  Metalle  beobachtet,  aber  Versuche,  um  zu  erfahren,  ob  ein  Theil  oder  die 
Gesammtbeit  eines  Luftquanttmis  absorbirt  würde,  wurden  nicht  angestellt.  Boyle  erklärte  die 
GcanditsiiniabiiM  der  Metalle  beim  Verkalken  ^bdurdi,  da«s  er  sagte,  dies^mi  nahmen  »Feuer* 
malerie«  au£  tfocKB  erkannte  1665,  dass  der  Salpeter  die  Veitnennung  Ihnlich  beitedere  wie 
die  Luft  und  sddoss  daiaua,  dass  in  der  Luft  und  un  Salpeter  derselbe  die  VeibrennuBg  anter- 
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haltende  Bcstandtheil  enthalten  sei.  Mayhw,  ein  Schüler  Royi.k's,  verfolgte  diese  That»;achc 
weiter  (1669).  Nach  ihm  verbindet  sich  das  cakinirtc  Metall  mit  dem  in  der  Luft  enthaltenen 
»Spiritus  aitroaireus«.  Er  zeigte  «ucfa,  dm  wenn  ein  Klhrper  m  Über  Wasser  abgespenter 
Lall  veibnmnt  wird,  das  Volumen  der  letsteien  abnimmt,  dass  dasselbe  bei  der  Respiiatioik  statt- 
findet, und  er  entdeckte  somit  die  Analogie  zwischen  Veibrenntmg  und  Athmting. 

Diese  richtigen  Anschauungen  BAavow's  Uber  die  Zusammcnsetiimg  der  Luft  fanden  nicht  die 
gebührende  Beachtung  und  wurden  von  seinen  Nielifoli^ern  V)nld  vergessen.  Die  STAMl.'sche  Plilo- 
gi^tonthenrie  kam  auf  und  {gewann  die  Alleinherrschaft  in  der  Chemie.  Nicht  Thcilc  der  Luft 
oder  der  Innenmaterie  verbinden  sich  mit  dem  brennenden  Körper,  sondern  das  in  jedem  brcnn- 
baicn  Stoib  enühaliene  Phlogiston  entweiche  bei  der  VertHrennoBg;  der  SaaeistolF  war  dephlo» 
([istisiite  I«n& 

Im  letiten  Drittel  des  18.  Jahrhunderts  wurde  die  Untersuchung  der  Luft  wieder  au%enommen. 
Es  war  die  l^poche  der  pneumatischen  Chemie,  der  Untersuchung  der  verschiedenen  Luftarten. 
RUTUfcki  uKD  zeigte  1772,  dass  die  Luft  einen  Bcstandtheil  enthalte,  welcher  den  Athmungs-  und 
Verbrennim^prozcss  nicht  zu  unterhalten  vermöge.  Priestley  und  unabhängig  von  ihm  Scheele 
Idirten  bald  darauf  (1774)  den  anderen  die  Veibrennmig  nnd  das  Athmcn  miterhahenden  Be> 
standtheil  darstellen.  Dass  jener  als  mephitisehe  oder  phlogistisirte  Luft  beacidineter  Stoff  ein 
einfacher  Körper  ist,  wurde  von  Lavoi^tkr  erkannt,  der  ihm  den  Namen  Azote  gab,  während 
CiLvrTAL  den  Namen  Xitrnpcnium  einführte  und  im  Deutschen  das  Gas  al«  Stickstoff  bezeichnet 
wurde.  Der  andere,  die  Verbrennung  imtcrhaltcnde  Bcstandtheil  der  Luft  wurde  von  Lavoisier 
Oxyg^e,  im  Dentalen  Sauerstoff  genannt. 

Bei  der  fiestimmimg  der  Zusammensetzung  der  Luft,  die  nach  der  Entdedomg  des  Sauer- 
Stoib  und  Stidoitolft  von  vielen  Seiten  in  Angriff  genonunen  wurde,  kam  man  in  Folge  maoigd- 
hafter  Methoden  zu  verschiedenen  Resultaten.  Man  schloss  daraus,  dass  die  Zusammensetzung 
der  Luft  an  verschiedenen  Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  eine  andere  sei,  dass  die  Luft  um 
so  besser  sei,  je  mehr  Sauerstoff  darin  enthalten  sei.  Der  Apparat,  der  zur  Luftanalyse  diente, 
sollte  die  Güte  der  Luft  messen:  er  wurde  deshalb  Eudiometer  (von  ń6l(x,  heiteres  Wetter 
und  pitfm,  Maass)  geaamit,  ein  Name,  der  flłr  das  analytische  Gasmessrolir  Büigntedit  ge- 
wonnen baŁ 

Cavsmdisk  tfeellte  im  J.  1881  doich  sehr  zahlreiche  UDtenacbnngen  fest, 
dass  die  Luft  stets  dieselbe  Zusammensetzung  habe.  Auch  LAVOlSiElt  und  andere 
Chemiker  fanden,  dass  die  unter  verschiedenen  Verhältnissen  gesammelte  Luft, 

die  fibcr  dem  Meeresspiegel,  die  auf  holten  Bergen,  die  im  "Rinnenlande  ent- 
nommene Luft  Stickstoft"  und  Sauerstoff  stets  in  demselben  Verhältniss  enthielt. 
In  Folge  dessen  lag  die  Annahme  nahe,  dass  die  Luft  eine  chemische  Ver- 
bindung sei.  In  der  That  glaubten  Prout,  Döbkreiner,  Thomson  u.  A.,  dass 
sie  aus  4  Raumtheilen  Stickstoff  und  1  Raumtheil  Sauerstoff  chemisch  zusammen- 
gesetet  sei. 

Gegen  diese  Ansicht  lassen  .sich  verschiedene  Gründe  geltend  machen. 
Eine  aus  4  Atomen  StickstofT  und  1  Atom  Saaerstoff  bestehende  Verbindung 
wOrde  in  7S  Gewichtsthdlen  4  x  U  »  56  Gewichtstheite  Stickstoff  und  16  Ge- 
wichtstheile  Sauerstoff  oder  in  100  Thin.  77*8  N  und  33*2  O  enthalten.  Die 
Analjrse  ergiebt  aber,  dass  100  Gewichtstheite  von  Kohlensäure  und  Wasser  be> 
freiter  Luft  aus  77  Gewichtstheilen  Stickstoff  und  23  GewichtstheUen  Sauerstoff 
bestehen.  Die  Differenzen  mit  der  für  N^O  berechneten  Zusammensetzung  sind 
aber  zu  gross,  um  sie  als  Fehler  der  analytischen  Methoden  ansehen  /.u  können.  — 
Femer  gewinnt  man  durch  Mischen  von  21  Raumtheilen  Sauerstoff  und  79  Raum- 
theilen Stickstoft  ein  Produkt,  welches  in  seinen  Kigenschaflen  vollständig  mit  der 
Luft  übereinstimmt.  Bei  dieser  Mischung  ist  aber  keine  Temperatui Veränderung 
wahrzunehmen,  was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  eine  chemische  Verbindung  ein- 
getreten wttre;  es  tritt  auch  keine  Verdichtutig  ein,  was  im  letzteren  Falle  wahr- 
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Rcheinlich  stattfinden  mtisste.  —  Weiter  ist  die  Löslicbkeit  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  in  Wasser  grösser  als  die  des  atmosphärischen  Stickstoffs.  Das 
letztere  Gas  difitmdiit  durch  einen  porösen  Körper  in  einen  liifkieeffai  Kaum  in 
grösserer  Menge  als  der  SauerstoflH  Beides  wUide  nicht  stattfinden,  wenn  die 
Luft  ein  chemisches  Indtviditum  wSre. 

Gregen  eine  solche  Annahme  eriilärte  sich  besonders  Dalton.  Weil  der 
Sauerstoff  schwerer  ist  als  der  Stickstoff,  so  müsse,  meinte  er,  in  den  unteren 
Schichten  des  Gemenges  dieser  Gase  mehr  Sauerstoft  enthalten  sein  als  in  den 
oberen.  Diese  Ansicht  ist  indessen  durch  zahlreiche  Versuche  widerlegt  worden, 
unter  welchen  wir  besonders  die  .Analysen  von  (iAY-Li*s?AC,  der  im  I  nffhnHon 
Luft  aus  einer  Höhe  von  7000  Metern  gesammelt  hatte  uiul  von  Bruxnek,  weicher 
die  Luft  aut  dem  Faiilhorn  und  anderen  aljjinen  (rii)re!n  untersucht  hat,  er- 
wähnen wollen.  Neuere  Analysen  der  Lufl  haben  freilich  eine  sehr  geringe  Ab- 
nahme des  Saueiatofis  in  grösseren  Hölien  und  Überhaupt  Schwankungen  im 
Saoefstoflfgehalt  ergeben. 

a)  Bestimmung  des  Sauerstoffs.  Um  die  Analyse  der  Luft  aussu- 
ftthien,  sudite  man  von  jeher  einem  bestimmten  Volumen  derselben  im  kohten* 
säurefreioik  ZusUnd  den  Sauerstoff  su  entziehen»  um  alsdann  das  surUckbleibende 
Sli^toff-Volumen  su  messoa,  event  auch  die  Gewichtszunahme  des  den  Sauer- 
stoff absorbirenden  Stoffes  su  bestimmen. 

Unter  der  grossen  Menge  leicht  oxydirbarer  Körper  hat  man  zu  dem  ge- 
nannten Zwecke  die  ver'jrhiedon artigsten  angewendet.  Ohne  auf  die  Geschichte 
dieser  analytischen  Untersuchungen  näher  einzugehen,  wollen  wir  nur  die  Methoden 
kurz  erwähnen,  welche  genaue  Resultate  zu  geben  vermögen. 

In  der  Kälte  schon  wird  einem  Luflvolumen  der  Sauerstoh  durch  l'liosphor 
entzogen,  welcher  Körper  zu  diesem  Zwecke  zuerst  von  Bexthollbt  angewendet 
worden  ist. 

In  die  In  einer  giadniiten  Rülue  filier  Qnednilber  befindUehe  Luft  bringt  nMn  ein  nn  einem 

Platin-  oder  Kupferdraht  befestigtes  Stückchen  Phosphor  und  lässt  denselben  so  lange  dort,  bis 
das  Gasvolumen  nicht  mehr  abnimmt.  Die  Absorj>tion  wird  erleichtcrl.  M'enn  Feuchtigkeit  ru- 
gegen  ist.  Nach  O.  Lindf.mann  (26)  wird  die  Luft  aus  einer  Messrohre,  wie  bei  dem  ORSAT'schen 
Gasuntersuchungsapparat,  in  die  Absorptionsrölire  geschafft,  welche  mit  Wasser  und  dUnnen 
Fhotphoftlaagen  geftUlt  ist.  Nedi  Veidrtngung  de«  Wstter»  tritt  die  Oxfitüm  sofort  ein,  nadi 
dem  rMchen  VoOendmiig  mm  des  Gm  wieder  In  die  Meantlkre  »urflcktreten  llast  nnd  hier 
dewen  Volumenabnahme  ermittelt. 

"Bei  !,.r  Absorptionsanalyse  mit  Phosphor  darf  die  Temperatur  nicht  zu  niedrig  «ein.  Bei 
20"'  %trlaufl  die  Oxydation  in  bcfriedigeiui  rnscher  Weise,  bei  7"  hört  sie  günrlich  auf. 

Eine  andere  voiumetrische  Methode  der  Lui'tanalyse  beruht  auf  der  Ver- 
bindung des  Sauer stotTs  mit  chemisch  reinem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Da-s  im 
Eudiometer  befuidliche  Luflvolumen  wird  mit  einer  bestimmten  hinreichenden 
Me^ge  WasserstoiTgas  gemischt,  uimI  dies  Gemisch  wird  durch  den  elektrischen 
Funken  zur  Explosion  gebracht,  wobei  sich  3  Volumina  Wasserstoff  mit  1  Volumen 
Sauerstoff  su  Wasser  verbinden.  Aus  der  Volumenvennindening  des  Gaągfemisches 
nach  der  Veipufliing  und  AbkülUung  lässt  sich  demnach  die  in  Wasser  überge- 
geführte  Menge  Sauerstoff  leicht  berechnen;  sie  ist  derselben. 

Dies  VerTahren,  welchem  nicrst  von  Voi.TA  angewendet  worden  ist.  hat  <h\Tch  K.  Bt  N'^KN 
eine  ausserordentliche  Schärfe  erlangt.  Die  RiWKN'schen  Vcrpuffi^nr^'^Trihren  sind  8*)0  bis 
lOÜO  Millim.  lang,  20  bis  22  Miilim.  weit,  ihre  Glasdicke  braucht  nur  ctvva  2  Millim.  zu  be- 
fugen. Die  PlatindrSlile^  nriachen  welchen  der  dditriiche  Fnnke  flbenchlfigt,  sind  am  oberen 
geidilMMBen  Ende  eingcadunolsen.  Die  Rttbicn  erballen  mittelst  der  Thrilmeschine  eine  ge* 
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lUHie  IfiDimetcfeiatheilnng»  and  die  den  Graden  deisclben  enbqwediende  Capadtitt  wird  anTa 
genaueste  eimitteb  (27). 

DÖBENEINKR  benutzte  eine  verplatinirte  Thonkugel,  um  die  Vereinigung  des 
Sauerstoflfo  mit  dem  Wasserstoff  allmählich  und  ohne  Explosion  herbeizufiihren; 
atiein  die  gnsabsorbirende  Kraft  der  porösen  Piatinthonkugel  beeinträchtigt  die 
Genauigkeit  der  Resultate. 

Dagegen  gestattet  die  Verl)rennung  des  explosiven  Gasgemisches  mit  Hülfe 
von  Palladium-Asbest  oder  einem  elektrisch  glühenden  Palladiumdraht  nach 
Cl.  Winkler  (28)  genaue  und  gelahrlose  Bestimmungen. 

Man  liłsst  das  Gasgemisch  aus  einem  Mesarolir  in  langsamem  Strome  dinch  ein  Capülai^ 
rohr  treten,  welches  von  einem  mit  FaUadinm  Überzogenen  Asbestbden  angelllllt  wid  von  einer 
Flarame  gelinde  erhitzt  ist.  Die  Gase  gelangen  in  eine  PipettCi  aus  welcher  man  dieselben 
wieder  in  die  Mcssnihre  7.urück1rcten  liisst.  StaU  dc'.'ien  kann  man  ein  Capillarrołir  lieniitri^n.  in 
welches  I'latindrähte  eingeschmolzen  sind,  die  durch  einen  ganr  liunnen  I'alladiumilrabt  verbunden 
sind,  und  man  kann  diesen  durch  den  elektrischen  Strom  ins  Glühen  bringen. 

Regnault  und  Rxisrr,  ferner  Frankland  und  Wakd  haben  Apparate  snr  Bestimmung  des 
Sauerstol^ehalts  der  Luft  oonstniirt,  mittelst  wdcher  £e  Fddcigrenien  bb  anf  ^vfinr  herab- 
gedrückt  sind. 

Einem  Luftvolumem  kann  der  Sauerstoff  rasch  durch  eine  alkalische  T.ösung 
von  pyr  o  gallussau  rem  Alkali  entzogen  werde.  Dies  Verfahren  ist  bereits 
1820  von  Chevreul  eingeführt,  später  von  J.  v.  1<iebig  genauer  ausgearbeitet 

worden. 

Man  bringt  mittelst  einer  l'ipette  mit  gckrtlmmter  Spitze  Kalilauge  und  dann  PyrogaUus- 
säureläsung  in  das  Eudiometer,  oder  man  fährt  die  letztere  ein,  indem  man  eine  an  einem 
Platindraht  liefestigte  Kugel  von  Papierroadii  mit  pyrogallussaurem  Kali  trinkt  und  in  die  ROhre 
bringt.  Die  SaucTstoflTabsorption  erfolgt  rasch,  indem  sich  die  Flüssigkeit  infolge  Bildung  humns- 
artij^cr  Substanzen  tiefljraun  Hlrbt.  Nach  Untersuchungen  von  BoussiNOM'LT  (20),  sowie  von 
Cai.vkrt  und  Ci.oez  (30),  i)ildet  sich  dabei  eine  geringe  Menge  Kohlenoxytl,  was  die  Genauig» 
kcit  der  Bestimmung  natürlich  beeinträchtigen  rouss.  Das  Kohlenoxyd  scheint  übrigens  nur  bei 
energischer  Oxydation  aufsutreten,  weniger,  wenn  man  mit  verdünntem  Saueistoff  und  wenig 
concentrhtem  Abamptionimitliel  arbeitet  PoLSCK  (31)  hat  bei  Luftanalysen  mit  PyrogallussKure 
das  Auftreten  von  Kohlenoxyd  nicht  beroerlcŁ 

Gewichtsanalytisch  wurde  die  Zusammensetzung  der  Luft  zuerst  \on  Dumas 
und  BoussiNOAULT  (32)  im  Jahre  1841  ermittelt.   Bei  dieser  Meihoile  dient  der 


gebfacht,  wel^  mit  metallischem  Kupfer  angefüllt  ist.  Ballon  und  RBhie  sind  lufUecr  gemadit, 
und  ihr  Gewicht  ist  mit  SoigfiUt  ermitlelt  Die  Rtthre.  wdche  in  chiem  Verbnnnuagaofim  liegt» 
wird  an  ihrem  Ende  4*dnwh  Vermitdung  der  HahnrOhre  r  mit  dner  Aanhl  von  AbsoipCloiis- 


folgende  Apparat 
(Fig.  40). 


Ein  Ballon  F  von 


(Ch.4(D  r 


15  bis  80  Liter  Raum- 
inludt  ist  mit  einer 

Armatur  .nus  Kupfer 
\<i^c1itn,  welche  den 
I  Iniin  II  besitzt  und 
auf  die  Luftpumpe  ge- 
schraubt werden  kann. 
Der  Ballon  wird  durch 
die  Hahnröhre  r  in 
Verbindung  mit  der 
Röhre  aó  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase 
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röhren  C,  B,  A,  verbunden.  .4  ist  ein  LlEDlo'scher  Kugelapparat,  der  zum  Zweck  der  Absorption 
▼on  KdileniriUire  mtt  Kalflatige  geMU  ist;  die  U-Rtthren  cndudten  mit  Schwefeltfure  impi^tcte 
BimsIdiistUckclieD«  ttm  das  Wmmt  der  ni  imteimdienden  Luft  sttiadatthalleii.  Sidierer  ist  «•, 
die  Antahl  dieser  AlMOrptionsaf^MUrate  zu  vermehren.  Man  crlutrt  nun  bei  i^iMifTnctcn  Hähnen 
r  die  mit  Kupfer  gefüllte  Röhre  zum  Cliihen.  Wird  dann  der  Halm  u  (ks  Ballon«;  t^'er^ffnct, 
so  fliesst  Luft,  deren  Geschwindigkeit  man  durch  Beobachtung  der  den  Kaliappar.it  pa^sirenden 
Blasen  ermessen  Innii,  durdi  diesen,  wo  sie  ihre  Kohlensilure  verliert,  durch  die  Wasser  ab- 
soibiienden  U-Rtfhren  in  die  cHAende  Rölm,  wo  sicli  der  SaucrstofT  voOstiindig  mit  dem  Kiqilier 
veibindetf  so  dass  reiner  Stidcsloff  in  den  Ballon  dringt.  Sobald  hier  das  Gleidigewtdit  mit  dem 
Luftdruck  hergestdlt  ist»  tdilicsst  man  den  Hahn  u,  lüsst  die  Röhre  ab  erkalten  und  wägt  beide 
Theilc,  Die  Gewichtszunahme  des  Ballons  giebt  die  Menge  des  eingetretenen  Stickstoffs  an,  die 
Gewichtszunahme  der  Röhre  die  Menge  Sauerstoff,  welche  sich  mit  dem  Kupfer  verbunden  bat, 
plot  der  Menfe  Sliekstol^  w«3die  die  RiAfe  anfllllŁ  Das  Gcwidit  der  Idsloen  wiid  bestimmt, 
indem  man  die  RObie  lofUeer  maelit  und  ein  drittes  ISxX  wigt  Wenn  man  dassdlie  an  dem 
Gewidit  des  im  BaUon  entlialtcnen  Stickstoffs  hinzufügt,  so  hat  man  das  Gewichtsverhältniss, 
in  wdcbcm  Saneistoff  und  StickstofT  in  der  kohlensSureircien  und  trocknen  Luft  enthalten  sind. 

Ein  von  Pii.  v.  Jolly  (33),  angegebener  Apparat  gestattet,  die  Bestimmiing 

des  Sauerstoftgchalts  der  T.uft  in  kurzer  Zeit  mit  grosser  Genauigkeit  ausziifilhren. 
Mittelst  desselben  wird  der  Sauerstoff  ebenfalls  durch  glühendes  Kupfer  enlferut, 
llas  Kupferoxyd  aber  nicht  gewogen. 

Dx<i  Glasgefäss  //  von  etwa  100  Cbccntim.  Inhalt  wird  mit  der  ^u  untersuchenden  Luft 
gefüllt,  indem  bei  passender  Stellung  des  Dreiweg- 
hahn i  das  rieh  hier  ansebUessende  Glasrohrendc 
mit  der  Luftpumpe  verbunden  wird«  Dach  Um* 

hiillung  des  Gef^sses  A  mit  dem  Bledicylinder  B 
der  mit  gcstossencm  Eis  angcflillt  ist,  wird  die 
Luft  auf  die  Temperatur  0°  gebracht.  Die  Messung 
des  Druckes  wird  mittelst! der  beiden  durch  Gummi- 
schlauch  mit  einander  verbundenen  Glasröhren  d 
und  g  auagefilhft.  Die  Rtthre  f  bt  in  der  Hülse 
/  verschiebbar.  Die  Höhe  des  Quecksilbers  in  g 
wird  auf  der  am  Stativ  befindlichen  Millimctcr^icnln 
abgelesen.  Durch  den  Dreiweghahn  l>  kcmncn 
das  Geftiss  A  mid  ^  BIflne  d  sugleich  mit  der 
Atmosphire  in  Verbindung  gesetst  werden.  Es 
wird  dann  g  so  lange  verschoben,  bis  das  Quedi« 
Silber  die  SpitTie  bei  w  gerade  berührt.  Der  Drei« 
wcghahn  wird  nun  so  gedreht,  dass  ./  nur  noch 
mit  ä  communicirt.  Der  abgelesene  Barumeierstand 
giebt  dann  den  Druck  der  FttUung  bei  0*  an. 
Nun  wird  die  in  A  befindliche  Kupferspirale  durdi 
den  elektrischen  Strom  ins  CUihen  gebracht.  Das 
Kupfer  vcrljinrlct  sich  mit  dem  SauerstolT.  Nach  -^IrtWfti^^ 
wiederiiolteni  (iliihen  ist  keine  Druckabnahme  mehr 

bemerklich.  Der  mit  schmelzendem  Eis  gefüllte  Blechcylinder  wird  wiedenun  um  das  Gefitss 
A  gebracht,  und  die  Röhre  g  wird  derart  verschoben,  dasa  das  Quecksilber  in  d  wieder 
gerade  die  Spitse  m  berührt   Die  Druckabnahme  wird  an  der  Scala  abgelesen;  de  giebt  den 

Druck  des  zurückgebliebenen  Stickgases  an.  Sei  t.  B.  der  Drttck  der  Luft  vor  Erhitzung 
des  SauexstofTs  gleich  708'öO  Millim.,  nachher  gleich  562*23  MUlim.,  so  ist  das  Volumen  1  auf 

56  "''S'? 

das  Volumen  wt^        0^855  aniacfcgMangen.   In  100  Ranmdicilen  ^aA  also  79*965  Stidc- 

7Uo"0Ü 

Stoff  und  20*645  Sauerstoff, 

F.  nscHB  hat  den  Joixv'sdien  Apparat  verem&cht  C34)i  hidem  er  iau  XttU|efiias  B  bc« 
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scitigt  hat  Infolge  dessen  sitzt  das  Gefäst  ^  auf  dem  einen  Schenkel  des  Manoroetere  f^ä,  dessen 
anderer  Schenkel  verschiebbar  ist 

Cavemdish  fand  als  Mittel  ans  400  Versucheiip  dass  100  Thte.  Luft  20*88  Thie. 
dq)hlogistisirte  Luft  oder  Sauerstoff  enthalten.  Scheele  fand  nach  vielen  Analysen 
27  Vol.f  Sauerstoff,  Lavoisibr  27  bis  28.  Genauere  Untersuchungen  wurden  im 
Jahre  1804  von  Gay-Lussac  und  Humboldt  mittelst  des  VoLTA'schen  Eudiometers 
angestellt  Sie  fanden  im  Mittel  21  Vol.  Sauerstoff  in  100  Vol.  Luft  Aehnliche 
Resultate  erhielten  Davy  und  andere  englische  Chemiker. 

Htm \s  und  Boi'SsixnAUi.T  fanden  im  April  1841  nach  ihrer  Rcwichtsanalytischen 
Methüde  in  Paris  23  01  Gew. Sauerstoff.  Nach  derselben  Methode  fand  I^evv 
in  Kopenliagen  im  November  und  December  1841  im  Mittel  22'998,  an  der 
Küste  2Ó  0\,  Stas  in  Brüssel  23  04  bis  23  08,  in  zwei  Versuchen  2311  und  2314, 
Marignac  in  Genf,  1842,  erhielt  23  01,  28  und  22*97  Gew.^  Brummer  in  Bern 
23,  22*89  und  22*97,  Vbrver  in  Gröningen  22*998  Sauerstoff. 

Die  genauen  eudiometrischen  Methoden  von  BunsbMi  sowie  von  Reomault 
und  Reiset  haben  noch  zuverlllssigere  Resultate  ergeben.  Ersterer  &nd  in 
Heidelbeig  den  Sauerstoffgehalt  su  20  96  Vol.^  oder  28- 17  Gew.^  als  Mittel  aus 
einer  grossen  Zahl  von  Analysen.  Regmault  hat  sehr  viele  Analysen  von  Luft 
verschiedener  Orte  der  Erdoberfläche  ausgefilhrt  Einige  seiner  Resultate  sind 
die  folgenden  (35). 


Ancahl  der 

Lokalität 

Gehalt  an 

Sauerstoff 

Aaalytcn 

Miaiimiiit 

MaxiffitnQ 

100 

Paris 

20*913 

20*999 

9 

Lyon 

20-918 

20-966 

30 

Berlin 

20-908 

20-998 

10 

Madrid 

20-916 

20-982 

23 

Genf  und  Chamounix 

20-909 

20-993 

17 

Hafen  von  Toulon 

20-912 

20-982 

5 

Atlantischer  Ocean 

20-918 

20-965 

2 

Ecuador 

20-960 

2 

Gipfel  des  Pichincha 

20*949 

20-988 

2 

Sttdpolarsee 

20*860 

20-940 

1 

Meerbusen  von  Bengalen  20*46 

1 

Ganges  bei  Calcutta 

20*39 

Obgleich  die  gefundenen  Unlerschiede  nur  gering  sind,  so  sind  sie  doch  zu 
gross  filr  die  bei  Regnault's  genauer  Methode  gestatteten  Beobachtungsfehler. 
Es  geht  daraus  hervor,  dass  in  den  tropischen  Zonen  der  Sauerstoffgdialt  der  Luft 
etwas  geringer  ist,  als  in  den  gemässigten. 

Aehnliche  Verschiedenheiten  zwischen  Land-  und  Stadtluft  hat  Angus  Smith 
gefunden  (36).  Nach  ihm  enthält  die  Luft  der  Haiden  und  Berge  des  schottischen 

Horhlrin'le^  r'ewöhnlich  21  Vol.  ^  Sauerstoff,  in  der  T-uft  grösserer  Städte  sinkt 
der  Sauensiotłgehalt  auf  20-hl,  in  Bergwerken  auf  20-26  ^. 

JoLLV  hat  nach  seiner  oben  beschriebenen  genauen  Methode  in  den  Monaten 
Juni,  Juli,  October  und  November  1877  in  München  mehrere  Versuchsreihen  aus- 
geführt (37),  aus  welchen  hervorgeht,  dass  der  Sauerstofiqeiialt  von  21-ül  bis  20-53  J{ 
schwankt,  wobei  die  Jahreszeit  und  besonders  die  Windrichtung  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Luft  sich  von  Einfluss  gezeigt  hat.  Während  des  Aequatorialstronis  der 
Atmosphäre  wurde  der  geringste,  während  des  Polarstroms  der  grösste  Sauerstoff 
gehalt  beobachtet  Et  scheint  also,  dass  in  den  Tropen  die  Sauerstoffiibsoiption 


Digitized  by  Go  -v^i'- 


Ałsiokplillre* 


77 


eine  reichlichere  ist,  als  in  der  Nähe  der  Pole,  und  dass  dort  der  Sauerstoff- 
verbrauch bei  der  Oxydation  bedeutend  grösser  ist,  als  die  Sauerstotfenlvvickiung 
durch,  die  Vegetation.  Es  ist  sehr  wOnschenswertbp  dass  die  meteorologischen 
Statiooen  in  Stand  gesetst  würden,  täglich  Sauerstoff^-Bestiniinungen  aussufiltixen,  um 
die  Ursachen  der  Schwankongen  im  Gehalt  der  Luft  aus  densdben  festsusteilen. 

Frankiamd  hat  bei  Untersuchung  der  Luft  auf  hohen  Schweizer  Bergen  eine 
geringe  Venninderung  des  Sauerstoffgehalts  in  grösseren  Höhen  constathrt 

Hiera»  schliesst  sich  eine  Annahme  von  Morlev  (38),  welcher  aus  ver- 
gleichenden Beobachtungen  des  Luftdrucks,  der  Luftströmungen  und  der 
Schwankungen  im  Sauerstoffgehalt  der  T  uff  fnl^rert,  dass  die  Liift,  die  weniger 
Sauerstofi"  enthält,  durch  einen  absteigenden  Strom  au«?  der  Hohe  der  Atmosphäre 
herbeigeführt  werden,  und  dass  dort  der  Sauerstoffmangel  die  Folge  davon  sei, 
dass  in  einer  verticaien  Säule  eines  Gemisches  zweier  Gase  von  vcrsciuedener 
Dichtigkeit  das  specifisch  schwerere  sidi  unten,  das  leichtere  oben  sich  anhäufe. 

b)  Ozon,  Die  active  Modihcation  des  Sauerstoffs,  das  Ozon,  wird  ni  der 
Atmosphlre  stets,  aber  nur  in  geringer  Menge  angetroffen.  Das  Ozon  bildet  sich 
dort  durch  mannigfiftche  Processe:  durch  die  Entladung  elektrischer  Schläge 
aus  dem  Sauerstoff,  auch  aus  dem  Wasser  in  der  Luft;  femer  bei  den  Ver- 
brennungeup  bei  der  Verdunstung  von  Wasser,  endlich  durch  Aneinanderrdben 
der  Lufitheilchen,  wodurch  deren  elektrischer  Zustand  vermehrt  whd.  Das  Vor- 
handensein des  Ozons  ist  stets  mit  der  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Ammoniumnitrit  verbunden,  welche  letzteren  beiden  Stoffe  ihre  Bildung'  dem 
Activwerden  des  Sauerstoffs,  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Wasser  und  das 
atmosphärische  Ammoniak  verdanken.  Vielleiclit  aber  ist  O/.on  bisher  stets  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  veiwccliselt  worden.  Der  fortwährenden  Erzeugung  von 
Ozon  stellt  ein  fortwährender  Verbrauch  desselben  entgegen;  besonders  die 
organischen  Verunreinigtmgen  der  Luft  werden  durdi  das  Ozon  zerstört. 

Das  stvke  Oscjdatioiiisvcimllgcn  des  Ommii  giebt  Mittel  lur  Eikennung  desselben  an  die 
Hand.  Papier,  welches  mit  jodkaUlunlialtigein  Stärkekleister  getränkt  ist,  wird  durch  Einwirkung 
Yon  Ozon  infolge  cks  Freiwerdens  von  Jod  j;cl>laut.  Freilich  wird  diese  Rcaction  auch  durch 
Chlor  und  die  höheren  Oxyde  dc<?  StickstofT«^  hervorgeJjracht.  Ozonhaltige  Luft  vt-rHert  aber, 
wie  zuerst  ANDkKWS  (39;  gezeigt  hat,  diese  Eigenschaft,  wenn  sie  durch  glühende  Röhren  geleitet 
wird,  wKlivend  bei  G^euwait  Ton  Chlor  oder  den  höheren  StickatofliMqrden  anter  ([leichen  Um* 
ittnden  die  Reactk»  nicht  ausbleibt.  Mit  MangansulfiitlflMing  getiflnkies  Papier  wird  dmch  Ein- 
wirkung von  Oson  infolge  BUdung  von  Mangansuperoxyd  gebräunt,  von  Chlor  und  Brom  nicht; 
desgl.  wird  Papier  mit  ThalliumoxydlOsunp  durch  ßildunp  von  Thalliumtrioxyd  braun,  während 
salpetrij^e  Saure  darauf  ohne  Eiuwirkunj,'  ist  und  \Vasser>tulTsupcrosyd  das  gebräunte  Ihalliuni- 
papier  bleicht.  O^on  (auch  Chlor)  entfärbt  Indigulusuag  «sofort,  Wasserstoffsuperoxyd  Ihut  dies 
«st  nach  Znsats  von  Eisenvitriol.  Nach  R.  BÜttgek  (40)  ist  eb»  gutes  Reagens  auf  Oson  eine 
vollkommen  stnrelrete  LOsang  von  Goldchlorid.  Pikier,  welches  gans  schwach  mit  einer  solchen 
Lösung  gctriüikt  ist,  färbt  sich  durch  Einwirkung  von  Ozon  erst  schwach,  Spllter  intensiv  dunkel* 
violett.    Salpetrige  und  Snlj>etersäure  ändern  das  Papier  nicht. 

Die  Menge  des  in  der  Luft  enthaltenen  Ozons  bestimmt  man  gewöhnlich 
colorimetrisch,  meist  mit  Hülfe  des  von  Schönbein  zuerst  emplohlenen  Jod- 
kaiiunibtärkepapiers. 

Filtrirpapier  wird  mit  cmer  Lösung  von  15  Thln.  Stitrke»  800  Thin.  Wasser  «nd  1  Tbl. 
Jodkalittm  gctiSnkt  nad  im  Donkein  getrocknet.  Nach  der  Einwirkung  des  Osons  tritt  auf  Be- 
feuchten des  Papiers  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  deutlich  hervor.  Die  Farbennuance  wird  mit 
einer  Fnrbenscala  verglichen.  Die«.  Verfahren  ist  aber  sehr  ungenau,  da  andere  Stofle,  wie  /.  B. 
saipethge  Säure,  ja  da?  Sonnenlicht  ebenfalls  filaufärhung  hervorrufen,  da  fjewisse  Agentien,  wie 
SchwefelwiUkserstoff  oder  schweflige  Säure,  die  blaue  Farbe  zerstören,  da  diese  auch  durch  Wtu!>»e 
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Verflüchtigung  des  Jods  verschwinden  kann,  da  die  Beschaffenheit  de«;  Papiers  von  Einflii?«?  ist, 
und  da  endlich  der  Grad  der  Färbung  nicht  der  Zeitdauer  der  Exposition  des  Papiers  pro- 
portlimml  l«t 

Hoinauu  benutst  desludb  die  BlSiiaag,  wdche  da«  aus  dem  Jodttalium  durch  Ozooeinwiilniiip 

entstehende  Kali  auf  Lakmus  hervorbringt.  Streifen  aus  wcinrothcm  Lakinuspapier  werden  zur 
Hälfte  mit  Jodkaliumlösung  getränkt.  Dieser  Thoi!  wird  d.wMi  durch  Oznn  gebläut;  eine  Rötliunff 
der  aiulcrn  Ilülfte  würde  auf  freie  salpetrige  oder  eine  andere  Satire  tleuten.  Auch  dies  Verfahren 
eignet  sich  wegen  der  Sciiwierigkcit,  ciu  empfindliches  Lakmuspnpicr  iicrzustellen  und  die  F.-iiben- 
nuancen  su  erkennen,  nur  nun  qualitaliven  Nachweis. 

Papier,  das  mit  einer  Ltfsunjf  eines  Thallosalzes  fetHlnkt  ist,  kann  wegen  der  entstehenden 
Brlunung  ebenfalls  zur  Ozonoskopie  benutatt  werden.  Das  Oigrd  bttsst  aber  durch  KohlenMuve- 
ansiehung  an  Empfindlichkeit  ein. 

Um  einigerniaassen  genaue  Resultate  zu  erhalten,  muss  man  gemessene  Lufimengen  durch 
Röhren  streidien  lassen,  welche  das  Reagenzpapier  enthalten,  oder  durch  MetallsalslOsungcn, 
wdche  durdi  Oson  dauernd  veitndert  weiden.  Zkngsr  (41)  fand  nach  dem  leiten  von  tOO  Uter 
Luft  durch  eine  verdttnnte  LOsnng  von  Jodwasserstoff,  dass  das  frei  gewordene  Jod  0*001  bis 
0'002  Milligrm.  Ozon  entsprach.  Im  Oi>?;er\  atoriimi  zu  Montsouris  bei  Paris  leitet  man  die  I.uft 
durch  eine  Lösung  von  arwnigsaureni  Kahum  iiiul  Jodkaliiini.  I>as  freiwerdendc  Jod  oxydirt  die 
arsenige  Säure  zu  Arscnsäurc.  Taglich  wird  die  durchgclcitete  l.urtincngc  notirt,  und  die  FlUskigkeit 
mit  dnigen  TkO|rfen  AmmoniumcarlionatlOsttng  und  einprocenu^cm  Stürkekleister  verselst  Dann 
Ittsst  man  aus  einer  Bttrette  Jodlösnng  (1:1000)  sutropfcn,  bis  bleibende  Bttuung  eintritt.  Etn 
Parallclvcrsuch  wird  angestellt,  indem  man  ebenso  viel  desHllirtes  Wasser,  arscnigsaures  KaUum, 
Jodkalium,  kohlensaures  Amninniak  und  Stärke  nimmt  und  die  I-ösuiig  mit  derselben  Todlösung 
litrirt.  Die  Hifferen/.  ergiel)t  die  Menge  des  oxydirten  arsenigsaurcn  Ivaliums,  woraus  der  Oxon- 
gcljait  der  angewendeten  Luftniengc  zu  l>erechncn  ist  (42^. 

c)  Wasserstoffsuperoxyd.  Nach  Em.  Schömb  sind  alle  Mittel,  welche  niaii 
angewendet  hat,  um  das  Vorhandensein  von  Ozon  in  der  Atmosphäre  zu  bc« 
gründen,  nicht  stichhaltig,  und  der  Ozongehalt  derselben  sei  noch  unbewiesen. 
Dagegen  hat  Schöne,  wie  auch  txtther  schon  Schönbein  u.  a.,  nachgewiesen,  dass 
Wasserstoffsuperoxyd  ein  normaler  Bestandtheil  der  Atmosphäre  ist. 

Dieser  Körper  giebt  mit  Jodkalium  und  Tlialliiiiiui\y<IuI  die•^elhen  Reactionen  wie  Ozon. 
Eine  Bräunung  des  Manj^-ansiiHat-Papiers  findet  durcli  Wasser^toffNuperoxyd  allein  allerdings  nicht 
statt;  woiü  al)er,  wenn  eine  bpur  von  Ammoniumcarbonat  zugegen  ist,  welches  in  der  Luft  stets 
vorbanden  ist. 

Em  Mittel,  wdcfaes  mit  Sicherheit  das  Vorkommen  von  Oson  in  der  AtmoephJbre  beweisen 
kannte,  ist  das  metallische  Silber.  Nur  einmal  unter  vielen  Versuchen  bemerkte  .Schöne  nacb 
liingerer  Frist  die  Bräunung  einer  im  Freien  aufgehängten  SilberplaUe,  VOn  der  er  indess  ver- 
muthet,  sie  sei  durch  Schwefelwasserstoff  hervorgebracht. 

Schöne  (43)  hält  es  nicht  für  nöthig,  ausser  dem  Wnsserstoffsupcroxyd  noch 
ein  anderes  oxydirendes  Agens,  wie  Ozon,  in  der  Luft  an^uneimien. 

Derselbe  (44)  hat  vom  i.  Juli  1874  bis  30.  Juni  1875  alle  atmosphärischen 
Niederschlage  in  Moskau  auf  Wasserstoffsuperoxyd  geprüft.  Er  schltesst  aus 
seinen  Beobachtungen,  dass  ein  Minimum  an  Wasserstoffsuperoxyd  in  den  Winter^ 
monaten,  ein  Maximum  im  JuK  vorhanden  ist.  In  Bezug  auf  die  Tagesxeit  soll 
ein  Maximum  in  den  Nachmittagsstunden  (4  Uhr)  eintreten,  ein  Minimum  nach 
Mittemacht.  Bei  Südwinden  enth.ilten  die  atmosphärischen  Niederschläge  mehr 
Wasserstoffsuperoxyd  als  j;ei  Nordwinden,  und  SctiftNE  glaubt,  dass  der  Gehalc 
der  .Atmosphäre  an  demselben  in  dem  Maasse  wächst,  als  man  sich  dem  Aequator 
nähert. 

Die  (resamnit menge  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  wahrend  eines  Jahres  mit 
den  almuäphärischea  Niederschlägen  zum  Erdbuden  gelangt,  ibt  i\ach  ScHoNt 
nur  gering;  sie  beträgt  nur  109*4  Milligrm.  auf  1  □  Meter  (in  599'9  Liter  Wasser) 
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oder  1*094  Kgrm.  auf  1  Hektar.  Tn  der  Atmosphäre  selbst  ist  die  Menge  dieses 
Körpers  noch  geringer.  Das  von  Schone  beobachtete  Maximum  beträgt 
1-4  Cbcentim.  Supeioxyddampf  in  1000  Cbcenthn.  Luft»  das  Mittel  nur  0*38  Cubilc- 
oentim.  Trotzdem  sind  diese  geringen  Nfengen  nicht  ohne  Bedeutung  fttr  den 
Haushalt  der  Natur;  sind  sie  ja  doch  nur  der  Rest  derjenigen  Menge,  welche 
zur  Oxydation  von  Ammoniak,  organischen  Fäulnissprodulcten  u.  s.  w.  verwendet 
worden  ist 

d)  Kohlensäure.  Ein  im  Vergleich  zum  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  nur  sehr 
geringer  Metige  vorhandener,  aber  doch  sehr  wichtiger  Bestandtheił  der  Atmosphäre 
ist  die  Kohlensäure. 

Man  kann  die  Bostimmung  der  Kohlensäure  Tinj^leich  mit  der  des  Wasser- 
gehalts der  T-uft  nach  einem  von  Regnaui.t,  Uki  nn'er,  Saussure  u.  a.  ange- 
wendeten Verfahren  au.sftihren.  Dasselbe  bc-sleh!  darin,  dass  man  durch  Avis- 
fliessen  von  Wasser  aus  einem  Aspirator  ein  bestimmtes  Volumen  laift  durch  ein 
System  von  Uförm)gen  Röhren  strömen  lässt,  in  welchen  geeignete  Absorptions- 
mittel  die  Kohlensäure  und  den  Wasserdampf  zurückhalten. 

Die  Luft  mtiw  cuent  zwei  Rtthren  paasiien,  welche  mit  Schwefelsiure  gctrSnkte»  Bimstein 
oder  damit  benetste  GlasstOcke  enthalten.  Hier  wird  die  Feuchtigkeit  und  etwa  vorhandenes 
Ammoniak  zurtlckgchnhcn.  Zwei  folgende  Röhren  sind  mit  fcticlitcm  Act/kalk  oder  Aetzkali 
gefllllt,  um  die  KohkniSiire  ^ii  nI«orbircn.  Drinn  folgen  zwei  RnlirL-n,  die  wietK  i  mit  Wasser 
absorbircnden  Mitteln  {.gefüllt  sind,  um  die  von  der  Luft  aus  den  1)luIcii  iiuttlcrcn  Kohren  in-t- 
geris>»ene  Feuchtigkeit  zurUckxulialteo.  Die  Gcwichts^zunahme  der  bei«lcn  ersten  Rühren  giebt  ilen 
Waaseigeluüt,  die  der  drei  folgenden  den  KohlenslitregehaU  an.  Die  lebete  mit  dem  Aspimtor 
in  anmittelbarer  Verbindung  stellende  Rdhre  soll  verkindem,  dass  ans  dem  Aspirator  Watserdampf 
in  die  folgende  gewogene  Röhre  gelange. 

Diis  \'oUimcn  «les  aus  dem  Aspirator  geflossenen  Wassers  ist  nicht  genau  gleich  dem 
Volumen  der  eingetretenen  Luft,  sondern  etwas  grosser,  da  die  in  den  Aspirator  kuiiniicnde 
ganz  trockne  Luft  sich  dort  mit  Feacbtigkeit  aätügt,  d.  h.  sich  um  das  Volumca  Wasserdampf 
ausdehnt,  wdclics  bei  der  Venuckstempentur  sich  bilden  kann.  Um  diese  zu  erkennen,  ist  der 
Aspirator  mit  efaiem  Thcimometer  versehen.  Man  muss  also  dos  gefundene  Volumen  feuchter 
Luft  unter  Berücksichtigung  der  'l'ensinn  des  \Vasserdani|)fs  bei  der  Versuchsteniperatur  auf 
trockne  Luft  von  0°  C.  und  760  Miłlim.  Barometerstand  reduciren.  Das  Volumen  der  in  den 
Aspirator  gedrungenen  Luft  findet  man  durch  Me«sung  oder  Wägung  des  ausgctiossenon  Wassers, 
oder,  nachdem  der  Ranmiobalt  des  AapiiatoTS  genau  bestimmt  worden  ist,  durdi  ^sliches 
Enflecren  deaselben.  Wenn  man  die  gcfondene  und  conigirte  Amcahl  Cttbikcentimeter  LnSt  mit 
0*0012932  (dem  Gewicht  von  l  Cbcentim.  Luft  bei  0°  und  700  Millim.  Druck  in  Grammen) 
multiplicirf,  so  hat  man  das  Gewicht  der  Luft  und  kann  nun  berechnen,  wie  viel  Wakser  in  iOQ 
oder  1000  «der  10000  Gewichtstheilen  Luft  enthalten  ist. 

Ein  anderes  bequemeres  Verlahren  zur  Bestimmung  des  Kohlcnsäuregehaltes 
der  Luft  ist  von  Pkttenkofer  angej![e1>en  (45). 

Dasselbe  beruht  darauf,  dass  man  einem  bekannten  Volumen  T.uft  eine  {ge- 
messene Menge  titrirtes  Baxytwasser  zuseUst.  Die  Kohlensäuie  wtrd  von  diesem 
absorbirt;  man  lässt  das  ausgeschiedene  Baiiumcarbonat  sich  absetzen  und  titrirt 
einen  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  von  neuem  mit  Oxalsäurelösung.  Die  Titer-» 
differenz  entspricht  der  Menge  der  absorbirten  Kohlensäure. 

Die  Luft  wird  in  einer  G  Liter-Flasche  abgemessen.  Die  dpacität  derselben  bestimmt  man 
durch  Wägen  der  Flasche,  wenn  sie  trocken  und  leer  und  andererseits,  Venn  .sie  mit  Wasser 
gefüllt  ist.  Die  sorgfSltif^  getrocknete  l'lasclic  wird  nun  mit  der  zu  untersuchenden  I.uft  gefüllt, 
indem  man  einen  gewöhnlichen  Blasebalg,  an  ilcssen  .Spitze  ein  bis  auf  den  Boden  der  Flasche 
reichendes  Glasrohr  befestigt  ist,  wirken  Ulsst  Man  blast  etwa  das  filnffadie  Volnmen  der 
Flaache  lundiirch,  um  die  in  der  Flasche  befindlidie  Luft  sicher  su  verdrilngen.   Es  Ist  daher 
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gut,  du  von  dem  Bluebdg  bei  jedem  Hobe  gdidinle  Loftvolumen  tu  keanea.  Nach  der 
FUUimg  llsrt  oaan  nuttefat  einer  Pipette  50  Cbccntim.  einer  tttriiten  BarydOwm^  auf  den  Boden 
der  Fkaehe  laufen,  veisdiliesst  dann  mit  einer  Kautsdiakkappe  und  nodit  Temperatur  uimI 

Barometerstand.  Wenn  man  wiederholt  umschMttelt,  ist  nach  einer  halben  Stunde  alle  Kohlen- 
säure ab^orbirt.  Man  giesst  dann  den  Inhalt  der  Flasche  rasch  in  ein  kleines,  trucknes  Fiosch- 
chen,  welches  davon  nahezu  gefüllt  wird,  und  verschliesst  üic^cs  sofort.  Nach  Absetzen  des 
Bwittittcarbonntt  hebt  man  mittekt  der  Pipette  einen  Thdl  Flttssigkcit  (90  Cbcentin.)  heran*  und 
titriit  diesen  mit  ^  NocmalOxabiine.  Wendet  man  eine  OxalsKurdAmmg  mit  9*8636  Gim.  im 
Liter  an,  so  entspricht  I  Cbcentim.  derselben  OHOl  Grm.  CO*. 

Aus  der  erhaltenen  Menge  Kohlensaure  crgicbl  sich  leicht  die  von  den  rugesetyffn 
."iO  Chcentni.  Barytlüsuiig  :d)sorbirte.  Diese  Menge  war  in  dem  bekannten  Liiftvolumen  iniiiu^ 
Cbcentim.  (welches  Volumen  Luit  ^on  dem  zugesetzten  Barytwas&er  verdrängt  worden  war,  ent- 
halten. Man  moH  nodi  Cocrectttien  wegen  der  Tempciatniw  nnd  Drackachwankungen  .zubringen, 
d.  h.  da*  Volumen  der  analyaivten  Lufi  und  das  der  gefundenen  KohleMinre  auf  0"  und 
760  MilUnu  Baiometenlaad  ledndren. 

Um  den  mittleren  Kohlensäuregehalt  der  Luft  während  einer  längeren  Zeit- 
pcrlode  anzugeben,  leitet  man  mittelst  eines  Aspirators  ein  durch  dessen  Gewichts- 
differenz vor  und  nach  dem  Versuche  zu  bestimmendes  l.uftvolumen  durch  Baryt- 
wasser von  bestimmtem  flehalt,  welches  sich  in  einer  nach  dem  Lufteintritt  zu 
geneigten  langen  Glasröhre  befindet.  Man  lässt  die  durchstreichenden  Luftblasen 
in  massiger  Geschwindigkeit  auf  einander  folgen,  so  dass  man  sie  einzeln  beob- 
achten kann.  Schliesslich  lässt  man  den  Inhalt  der  Absorptionsröhren  in  eine 
kleine  Flasche  fliessen  und  Htrirt  das  Baiytwasser  wie  oben  beschrieben.  Diese 
Methode  ist  oamentlich  da  anwendbar,  wo  die  Luft  eines  unzugänglichen  Ortes 
untersucht  werden  soll,  welche  man  nur  durch  IfinfÜhrung  einer  Röhrenleitung 
erreichen  kann. 

W.  HsssE  hat  die  PETTSNKOPER'sche  .Methode  erheblich  vereinfacht  (46),  in« 
sofern  als  nach  seinem  Verfahren  kleinere  Luftvolumiua  beansprucht  werden  und 
die  Titrirung  des  Batytwassers  vor  völligem  Absetzen  des  Bariumcarbonats  vor- 
genommen werden  kann. 

Mehrere  kleine  sogen.  EiiLENMKYER'sche  Flaschen  (von  ^  bis  I  Liter  Inhalt)  werden  an 
dem  l  iiicrsuchungsorte  mit  Luft  gefüllt,  indem  man  daselbst  die  mit  Wasser  gefüllten  Fla«chen 
ausleert.  Man  steckt  dann  einen  doppelt  durchlłohrten  Pfropfen  auf  die  Flasche.  In  der  einen 
Durchbohrung  befindet  «di  eine  mit  titiirtem  und  durch  RosdisHurdtfsui^  geerbtem  Bai^rtwasser 
geßtttte  10  Cboentnn.«Pipetie,  deren  Łihalt  man  in  die  Ffaachie  flienen  IMart;  die  verdrtagte 
Luft  kann  durch  die  «weite  Durchbohrung  entweichen.  Hierauf  werden  beide  Oeffnungen  durch 
Glasstäbe  verschlossen.  Nach  einiger  Zeit,  während  welcher  wiederholt  umgescbUttelt  wurde, 
bringt  man  in  die  eine  Ocfihung  des  Hropfuu  eine  mit  Oxalsäurclösung  gefüllte  Pipette,  deren 
Spitze  uiöglicbHt  tief  in  dai  Innere  der  Flasche  veidit.  Aua  dieser  Hut  man  soviel  zufitessen, 
bis  die  vttUige  Entfliibung  die  Vollendung  der  NeutfaBsaiion  anaeigt  Bei  Berechnung  der 
Analysen  mttesen  Temperatur  und  Druck  wie  gewöhnlich  berücksichtigt  werden.  Es  ist  sU  be« 
merken,  dass  bei  tücscr  Mctliodc  in  Ful^c  der  geringeren  Luftvolumina,  die  im  Vergleich  zu  der 
PKiTENKOKKR'schen  in  Anwendung  kommen,  die  Fehler,  z.  B.  die  aus  der  unvermeidlichen  Be- 
rtihruug  des  Barytwassers  mit  der  umgebenden  Luft  resultircnden,  grös&er  werden;  auch  ist  beim 
Titriren  des  durch  das  Ckibonat  getrübten  Baiytwassars  die  Endreaction  nur  sdiwer  ni  erkennen. 

Da,  wo  es  auf  grosse  Genauigkeit  nicht  ankommt,  sondern  wo  nur  grosse 
Differenzen  constatirt  werden  sollen,  kann  man  sich  des  leicht  und  rasch  aussu- 
fllhrenden  minimetrischen  Verfahrens  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  Luft  bedienen,  welches  von  A.  Sioth  herrtthrt  und  von  G.  Lunob  verbessert 
und  in  Deutschland  bekannt  gemacht  ist.  Nach  dieser  Methode  wird  nicht,  wie 
bei  den  bisher  beschriebenen,  ein  bestimmtes  I.Aiftvolumen  mit  wechselnden 
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Mengen  Barytlösung  behandelt,  sondern  eine  stets  gleiche  Menge  Barytwasser 
wird  so  lange  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  behandele  bis  die  erste  sichtbare 
Trübung  des  Barytwassers  eintritt  (47). 

Ein  Fläschcben  (sogen.  Opodeldok-Glas)  von  etwa  50  Cbceatim.  Inłialt  ist  mit  einem  doppelt 
dwdibofarteii  Koafc  veischlotsen.  In  der  etDen  Bohiang  steckt  ein  grades  bis  zum  Boden  der 
flatdie  fbkrendes  Glasrohr,  welches  tm  «ndera  Ende  ein  Stock  KiwticlwihicMwwli  tilgt;  dndi 
dfe  anderL-  Polining  geht  ein  dicht  tinter  dem  Kork  endigendes  Gksrohr,  «tes  aussen  rechtwinklig 
gebogen,  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einem  Guinmiballon  von  etwn  25  Cbcentim.  Inhalt 
verbunden  ist  An  letzterem  Kautschukrohr  ist  nahe  am  Fiäschchen  ein  Längseinschnitt  an- 
gebiadit,  welcher  wohl  den  Austritt,  aber  nicht  das  Eindringen  von  Lttft  beim  Spiel  des  Ballons 
gestattet  Ein  sweiles  Vcijtfl  befindet  aidi  am  Ende  des  giaden  Glaarobits.  Dies  iriid  swedc- 
mlsstg  so  Iiei^gestdlt,  dass  man  in  dem  ig*itiMiiiwWiiin<.h  «uf  einem  Ringe  eine  gestielte  Glas- 
kogel  derart  befestigt,  dass  die  Luft  von  oben  her  passtren  kann,  während  die  Fla5;chenluft  von 
unten  her  das  GlaskUgclchen  an  den  Ventilsitz  presst  Man  bringt  nun  in  das  Fiäschchen 
10  Cbcentim.  Barytwasser  (ti  Grm.  BaO  in  1  Liter),  verkorkt,  schüttelt,  und  presst  dann  den 
KavtsdwkbaUon  snsammen.  Die  Lnft  desselben  entweidit  dmdi  das  as  dem  langen  BaUtm- 
seldandi  befindlidie  VcntiL  Beim  Loslassen  des  BaUons  ftfllt  dersdbe  stcb  wieder  wUt  Lnfl,  die 
aber  nur  doreh  das  Ventil  an  der  graden  GlasrDlue  eintreten  kaim  and  somit  das  Baiytwasscr 
passiren  muss,  wo  sie  ihre  Kohlensäure  abgiebt.  Man  wiederholt  diese  Ballonfllllungen  so  lange, 
bis  der  Inhalt  des  Häschens  so  trtibe  geworden  ist,  dass  eine  Marke  an  demselben  nicht  mehr 
deutlich  erkannt  werden  kann.  Diese  Marke  besteht  in  einem  schwarzen  Strich  auf  einem  weissen 
Papier,  welches,  nul  dm  Stikli  nadi  innen,  an  der  Fbsdbenwaad  liefestigt  ist  Die  AnsaU  der 
BaUoolUlangen  plns  dem  Ünlialt  des  FUscbens  ^ebt  das  Luftvoinmen,  wetdies  bis  snm  Eintreten 
der  Trübung  cifoideiticli  war.  Diese  Lulbnengen  vsiüren  nadi  dem  Vorhandensein  vom 
Kohlensäure. 

Dies  Verfahren  ist  zwar  sehr  einfach,  ist  aher  mit  vielen  Fehlem  behaftet.  Volumen  des 
Fläschens  und  des  Ballons,  Durchmesser  des  erstercn,  Dicke  und  i-arbe  des  Glases,  ündeutUch- 
kdt  des  Index  sind  von  grossem  Einflnss  und  werden  selten  bei  swei  Apparaten  vttUig  tibetein- 
stimmen. Andi  sollte  ein  jeder  Apparat  geaidit  werden,  d.  k.  es  sollte  nadi  der  TamHKOnai' 
sehen  Methode  bestimmt  werden,  welcher  Kohlc-nsHuregehalt  der  Luft  der  vendliedenen  Zahl  von 
Ballonfüllungen  entspricht.  Li  NCt  hat  zw;ir  cine  Tabelle  dafür  entworfen ;  aHein  abgesehen  von 
der  Schwiengkc*it,  dem  Ballon  stets  genau  lireselben  Dimensionen  zu  geben,  ist  es  nicht  leicht, 
die  Luft  vollständig  aus  dem  Ballon  au  pressen  oder  dies  in  sich  stets  gleichbleibender  Weise 
stt  dmn.  Man  kann  von  den  hiciaus  sidi  eigelTenden  Fehlem  dadurdi  unabhängig  werden,  dass 
man  an  Stelle  des  lUutsdnkballons  einen  gradnirten  Aspiiator  anbringt,  aus  dem  man  das 
Wasser  bis  «um  Eiatittt  der  Trabung  ausfliessen  Ufsst 

Ein  Verfahren,  die  Kohlensäure  der  Luft  direkt  auf  gasvolumetrischem  Wege 
SU  bestimmen,  ist  von  Cl.  Winkleji  mitgetheilt  worden  (48). 

Ein  c)  l  i  ndrisches  GlnsgüfHss  von  etwa  5  Liter  Inhalt,  welches  an  beiden  Enden  in  Rohr- 
ansätze ausläuft,  ist  von  einem  Blechmantel  a  umgeben.  Der  Zwischenraum  wird  zur  Abhaltung 
von  Temperatuischwankungen  durch  Hahn  A  mit  Wasser  gefüllt  Auf  dem  Glasgcfäss  sitzt  ein 
CfUndiiscIier  THditsr  der  durch  einen  mit  Quelschhakn  e  vecsdienen  KantschuksdilBudi  mit 
jeman  verbunden  ist  Dar  untere  Rohiaasala  ist  mit  emsr  kfanke  m  vetsAen,  bis  au  vdAer 
der  Inhalt  des  Glasgefilsses  bestimmt  ist.  An  diesem  Rohransatz  sitzt  ein  durch  einen  Quetsch- 
hahn e  abschliessbarcr  Kautschukschlauch,  welcher  ein  Stück  Glasrohr  trägt.  Dieses  kann  durch 
iachlaiichverbiudung  mit  einer  Kautschukpuiupc  />  oder  mit  einer  Bürette  d  in  Anschluss  ge- 
bncte  weiden.  Das  «ylmdrische  Btecbgefilis  ruht  mit  swei  fai  der  HAhe  semes  Schwerpunkts 
angebvachtcn  Z«^><en  in  den  Lagern  eines  Stativs  und  kann  durdi  einen  ein&chen  Mechanismus 
um  diese  Adwc  gedidit  werden.  Mit  Hülfe  der  Kautschnkpumpe  fUUt  man  nun  das  Gbufgeftss 
mit  der  zu  untersuchenden  Luft,  stellt  dann  die  Verbindung  mit  der  mit  Wasser  gcfUUten  Bürette 
durch  den  an  dieser  befestigten,  ebenfalls  mit  Wasser  gcftillten  Schlauch  /  her  und  lässt  nun 
aus  der  Bürette  !>o  viel  Wasser  zutliessen,  dass  dasselbe  bis  an  die  Mark«:  des  Rohransatzes 
»sieht.  Man  sehMeast  die  QueUciiUlhtte  r  und  «r  und  dreht  das  QdKss  a  mäum  Mrie.  Die 
LAoaiwn»,  CbHai«  U.  6 
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Luft  hat  sich  nun  mit  Feuchtigkeit  gesättigt    Nachdem  man  das  Gefäss  wieder  vertilcal  ge- 

stdk  Iwl^  (Mbet  vom  momcotaB 
den  Hahn  e,  am*'einen  Ueber* 
druck  zti  beseitigen,  und  man 
hat  nun  ein  genau  abgemessenes, 
mit  Feuchtigkeit  gesättigtes  Luft- 
volumen im  Apparat  Durch  Ab- 
fangen  entfernt  man  die  geringe, 
unter  Ibrke  m  bcfindlidie  Wassel^ 
menge,  und  fuhrt  durch  Trichter 
i  und  Oeffnen  des  Quetschhahns 
r  etwas  coiiccntrirte  Kalilauge  in 
den  Apparat  Man  wäscht  mehr^ 
mab  mit  Wasser  nach.  Dann 
drdic  man  den  Apparat  Nadh 
rasch  erfolgter  Absorption  der 
KohlonsHure  stellt  man  den  Ap- 
parat vertikal,  füllt  den  Trichter  ó 
mit  Wasser,  öfftiet  den  tmteren 
Quetsdihahn  <  und  llsst  die 
Kalilange  abfliessen.  DnrdiOeff- 
nen  von  e  Ülsst  man  etwa«;  Wacher 
eintreten  und  durch  <  ^'iTncn  von 
r  wieder  ausiliosscn.  Nach  wenigen 
Wiederholungen  ist  die  Kalikuge 
vonig  abgewaschen. 

Durch  die  Absorption  der 
KoUenstlure  hat  das  l.uftvolumen 
(Cli.48.)  5„  ^  eine  Verminderung  erfahren, 

welche  folgendermaassen  bestimmt  wird.  Man  bringt  das  Wasserniveau  wieder  bb  auf  die 
Marke  m.  Dann  setzt  man  in  den  Hals  des  Trichters  i  mittelst  eines  Gummistopfens  ein 
mit  geftrbtem  Wasser  gefülltes  U-fifimiges  Manometer  ein.  Hierauf  Teibindet  man  den  mit 
Wasser  geftUhen  Bftrettenschlauch  /mit  dem  ebeniaUs  init  Wasser  gefüllten  Schlauchende  e, 
öffnet  den  Quetschhahn  ć  und  lässt  nun  solange  Wasser  aus  der  Bürette  in  das  Luftgerdss  ein- 
fliessen,  bis  die  Flüssigkeit  in  beiden  Manometerschenkeln  zeigt,  dass  der  Druck  im  Innern  des 
Geftfsses  mit  dem  äusseren  sich  ins  Gleichgewicht  gestellt  hat  Das  Volumen  des  eingetretenen 
Wassers  entqmdit  dem  Wtimnm  der  in  dem  verwen^teten  Lnftquantnm  vorhanden  gewesenes 
KoUensSnre.  Das  Resultat  wird  auf  Normaldrudc  und  Normaltemperatur  leducirt  Wenn  bd 
dem  Versuche  sorgfältig  Temperatuilndenmgen  vermieden  werden«  so  g^ebt  der  Apparat  in  koiser 
Zeft  snverlissig»  Resultate. 

Zu  sehr  genauen  Bestimmungen  der  atmosphärischen  Kohlensäure  bedient 
sich  J.  Reiset  (49)  des  folgenden  Apparates»  in  welchem  die  Kohlensäure  durch 
Baryt  absorbirt  wird. 

In  dem  Glascylindcr  7' sind  drei  dünnwandige,  leicht  konische  Platinschalen  C,  C',  C"  durch 
Reibung,'  festgehalten.  Der  Boden  dieser  40  Millim.  im  Durchmesser  weiten  Schalen  ist  mit 
120  Lochern  von  0  5  Millim.  durchbohrt.  Das  Rohr  7*  von  0'6  Meter  HBbe  wild  nAtelst  der 
KanlsdiaUuippe  7  in  der  doppelt  tnbulirlen  Flasche  F  befiestigt.  In  die  Flasche  kommen 
800  Cbcentim.  Baiytwasse^  Das  Rohr  i<  ist  in  Verbindung  mit  dem  Aspirator.  Die  zu  anar- 
lysirendc  Luft  tritt  durch  Rohr  welches  in  der  TllbnUir  /'  steckt.  Wenn  der  Apparat  im  Gange 
ist,  bleibt  das  Barytwasser  in  den  drei  Abtheilungen  ß,  B\  />• "  suspendirt,  und  die  durch  die 
Lücken  der  l'latinschalen  fein  zertheilte  Luit  kommt  in  häutige  BerOhrung  mit  dem  Ab»orptions- 
mittel.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  entfallt  die  FlOssIgkeit  in  B  tehr  vid  Baiiumcaibonat, 
die  in  ^'  ist  rnOdiig,  die  in  i?"  ist  Uar.  In  der  U-Rtflne  /,  welche  nit  SdifwfielsHne  ge- 
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die  herablliesäende  verdünnte  Schwefelsäure  sammeln.  Auf  diese  Weise  kaim  durch  das  An- 
eammelB  dendben  keine  Dradiveimekmiig  .sich  der  duichstreichcnden  Luft  entgegenstellen.  Die 
«ben&U»  gewogene  Ab»oiptionn(Slire  II  gietit  die  Anzahl  Cbeentitt.  Wuser»  wdche  dem  Baiyt- 

Wasser  hinzugesetzt  werden  müssen,  um  das  durch  die  trockene  Luft  in  diesem  zum  Verdampfen 
gebrachte  Wasser  zu  ersetzen.  Die  WSnde  des  Rohres  T  werden  mit  100  Cbcentim.  Wassor  ab- 
gewaschen, welches  man  durch  die  Mündung  Ü  einfuhrt.  Mit  HUlfe  einer  kleinen  Pumpe,  welche 
endtohlensänerte  Loft  liefert,  wird  die  FUisigkeit  in  F  vnd  T'vdBfiommcn  gemisciit  Nach  der 
Iffiichnng  wird  eine  Ptolie  des  Barytwasseis  genommen,  weldie  nach  Absdieidnng  des  Bariom- 
carbonats  titrirt  wird.  Dies  geschieht,  indem  der  eine  Schenkel  eines  Heben  duoh  t'  bis  anf 
den  Boden  der  Flasche  F  gebracht  wird  und  durch  die  an  A  angeschlossene  Pumpe  eine  gewisse 
MfTi^r  in  fin  kleineres  Flaschen  gedruckt  wird.  Ftlr  jede  Bestimmung  wcrdctt  durch  den  leicht 
zu  handhuDcndcn  Apparat  6Ü0  Liter  Luu  j^oaugt. 

Von  A.  Müntz  und  E.  Ai  bin  (50)  wird  die  Bestimmung  der  Luft-K (jiilenbaure 
in  der  Weise  ausgeführt,  dass  diese  durch  einen  absorbirendcn  Kurper  tixirt,  als- 
dann in  F^reihdt  gesetzt  und  dem  Volumen  nach  bestimmt  wiid. 

Eine  an  beiden  Seiten  ausgezogme  Rtthre  «ist  mit  BimsteinstOdcchen  gefllUti  die  mit  Kaü> 
lange  impiSgniit  sind.  Die  Lange  wird  vorher  mit  Barythydrat  geschüttelt,  um  sie  von  Kohlen- 
säure ru  befreien.  Ftlr  eine  Spur  Kohlensäure,  die  dennoch  zurückbleibt,  mu.«;s  eine  Correetion 
angebracht  werden.  Die  Rohren  erhalten  eine  bestimmte  Menge  Lauge,  werden  dann  zuge- 
schmolzen  und  erst  unuutteiüar  vor  Beginn  des  Versuchs  wieder  geöffnet.  Nach  dem  Versuch 
tvciden  ^  wieder  »^[«sdnnolsen  und  klinnen  dann  an  spMeier  Zeit  hn  Łabonlorinm  natenaeht 
weiden.  Für  jede  Bcstmmrang  werden  800  Liter  Luft  mittdst  eines  Aapintois  durch  eine  Kali- 
vBhie  gesaugt.  Soll  die  in  dieser  Hxirte  Kohlenillnre  bestimmt  werden,  so  wild  ein  Ende  ge- 
öffnet und  die  Rohre  mittelst  der  (^uccksilbcT-l-iftpumpe  cvacuirt.  Dann  lüsst  man  vom  anderen 
Ende  her  verdünnte  Schwefelsaure  zutliesscn,  und  führt  die  entwickelte  Kohlensäure  in  eine  gta- 
duirtc  Röhre  über,  wo  sie  durch  Absorption  mittelst  Kalihydrat  bestimmt  wird. 

Die  Schwankungen  im  Kohlensäuregehalt  der  Luft  erfolgen  innerhalb  enger 
Grenzen  und  sind  von  localen  Ursachen  abhängig. 

Ter.  Saussure  (51)  hat  suerst,  1827,  genaue  Bestimmungen  der  Kohlen- 
sture  (durch  Abaoxption  in  Baiytwasser,  Umwandlung  des  Gaibonats  in  SuUat  imd 
Wüguiig  des  letrteren)  ausgeftlhxt  Er  ftnd  als  höchste  Zahl  $-74  Vol.,  als 
niedrigste  3*15^  im  Mittel  41  Kohlensüuie  in  10000  VoL  Luft.  Vsrver  (52)  «hat 
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im  Mittel  von  90  Vetsiichen  4*18  Vol.  gefunden.  Lewy  (53)  im  J.  1847  und  1848 
in  Neu-Granada  im  Mittel  4*01  Vol.,  Gilm  in  Inasbruck  von  8'8  Ins  4>6  Vol. 

Nach  diesen  aemlich  ttbereinstimmenden  Versudien  entlialteii  10 000  VoL 
Luft  im  Mittel  4-1  VoL  und  dem  Gewichte  nach  6-9  Thle.  Kohlensäure. 

Neuere  Untersuchui^ien  zeigen  indess,  dass  diese  Zahlen  zu  hodh  sind. 
Seit  einigen  Jahren  ftthrt  J.  Rkiset  ($4)  auf  einer  frei  liegenden  Feldstation, 

8  Kilometer  von  Dieppe  entfernt,  Kohlcnsäurebestimmungen  mittelst  des  oben 
beschriebenen  Apparates  aus.  Als  Mittel  aus  einer  Reihe  von  91  Versuchen  von 
Juni  1879  bis  zum  ersten  Frost  ergaben  sich  2"978  Vol.  Kohlensäure  auf 
lÜOOO  Vol.  Luft,  hine  frühere  Versuchsreihe  vom  q.  Sept.  1872  bis  zum 
20.  Aug.  1S73  hatte  2*842  Vol.  ergeben.  Die  UebereinsUmmung  ist  also  nahezu 
voll  kommen. 

Zu  derselben  Zeit  hat  Mari£-Davv  (55),  im  Observatorium  vom  Montsouris 
Bestimmungen  vorgenommen,  welche  Schwankungen  des  Kohlensäuregehalts  der 
Luft  von  S-^  bis  8*6  Vol.  pro  10000  aufweisen. 

Aehnliche  Zahlen  wie  Reiset,  hat  G.  F.  Armstrong  (56)  in  Gnsmere,  West* 
moreland,  gefunden,  nSmlich  als  Mittel  aur  Tagesxdt  S-dSOS  Vol.,  sur  Nachtzeit 
3-2999  Vol.  pro  10000. 

Müntz  und  Aubin  haben  mit  Hülfe  ihres  beschriebenen  Apparates  Be- 
stimmungen der  Kohlensäure  von  Luft  aus  der  Ebene  (Stadt  Paris  und  Ebene 
von  (iravelle)  und  auf  hohen  Bergen  (Pic  du  Midi  in  den  Pyrenäen,  2877  Meter) 
ausgeführt  und  im  Mittel  flir  erstere  2-85,  für  letztere  2-8G  Vol.  auf  10000  ge- 
funden (57).    Auch  diese  Zahlen  besLaligen  die  von  Reiset  erluagicn  Ke^uitate. 

Früher  schon  haben  Boussingault  und  Lewy  bei  ihren  gleichzeitigen  Ver- 
sudien in  Paris  3*19,  auf  dem  Lande  zu  Andilljr  3*99  Vol.  Kohlensäure  ge- 
funden (58). 

Nach  den  Beobachtungen  von  Saussure  zeigt  sich  ein  gewisser  Wechsel  in 
dem  Gehalt  an  Kohlensäure  nach  Tages-  und  Jahreszeiten.  Nachts  ist  danach 
die  Luft  in  der  Nähe  der  Erdoberfläche  kohlensäurereicher,  als  am  Ende  des 
Tages,  zu  welcher  Zeit  ein  Minimum  vorhanden  ist.  Reiset  giebt  ftlr  die  Naclit- 
zeit  den  Kohlensäuregehalt  zu  3'084  Vol.  an,  während  flcrseHie  :im  Tage  2'891 
beträgt.  Am  kohlcnsaurercichsten  ist  die  Luft  bei  nebligem  Wetter,  im  Mittel 
von  12  Beobachtungen  3' ICD  Vol. 

Die  Abweichungen,  welche  Marie-Dan'y  erhalten  hat  (s.  oben)  und  welche  er  für  eine 
Folge  der  grossen  Windströmungen  und  deren  Verschiedenheit  von  RsiSKr's  Zahlen  als  bedingt 
dttich  die  Lage  der  Vcisudisorte  eridirt,  sind  nadi  RnsBT  die  Folge  mangelhafter  Venudi«an> 
Ofdniuig.  Letsteier  betont  die  Constans  Im  Kohlensäurcgchalte  der  Atmoipldlre  wid  eridirt  die- 
selbe  durch  die  Bew^diheit  und  Diffundirbarkcit  der  Luft. 

Tu.  ScHLOESiNO  (59)  schreibt  nicht  allein  diesen  Ursachen  den  Ausgleich  im  Kohlensäure- 
gchalt  ru,  sondern  nennt  das  Meer  den  wichtigsten  Regulator.  Nach  seinen  Versuchen  sind  im 
Was&cT  dct>  Catuüs  im  Liter  ll8'3  Mülignn.  Kohlensäure  und  eine  Menge  von  Carbonaten  ent- 
halten, wdclie  99*8  BfilliEn».  Sdiwefel^ie  aequivalent  ist.  Das  AequivalentverUlltniss  der 
KoblcnsMiiie  zu  den  Basen  bt  demnach  4'47:2'^  «oraiis  folgt,  dass  die  Kohknslbife  sun 
grüssten  'Ilieil  in  Form  von  Bicarbonntcn  vorhanden  ist.  Wasser,  wdches  glewhseitig  aSi  einem 
Erdcarbonat  und  einer  kohlensSurehaltigen  Atmosphär<>  in  BiTühnmp  ist,  nimmt  eine  geringe 
Menge  Bicarbonat  auf,  welche  mit  der  Spannung  der  Kohlensaure  in  dieser  Atmosphäre  luninimt. 

Dieser  Vorgang  findet  beim  Meer  seit  undenklichen  Zeiten  statt,  in  Folge  der  Bewegtmgen 
des  Meeres  und  der  Luft  6ndet  ein  beiilndiger  Wechsel  statt;  efamud  giebc  das  Meer  Kcriden- 
sinie  ab  unter  Büdong  von  ncutialem  Caifaonat;  dann  \rieder  nimmt  es  Kohknain»  auf  wiler 
BiUmg  von  BiOtfbonat  Uaa  nimmt  an,  das*  das  Meer,  ttbcr  die  gniae  Bidobeifliche  ansge» 
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breitet,  eine  Ticfa  von  i 000  Metern  haben  würde.  In  einem  Wa^^crprisma  von  dieser  Höhe  und 
1  O  Meter  Bodenflächc  sind  98*3  Kilognn.  KohkiisSure  enthalten.  Die  Hälfte  dieser  als  Bicar« 
bewite  TOiluuideiieB  Menge,  49  Kilognn.,  irt  diqnnibel,  uin  die  Tegufirende  Wiilning  aaMoOben. 
Wom  man  ftlr  die  Atiaoq>liłlre  eine  gleicbnliMige  Zunnunensetsung  und  fvlinr  KoMen- 
s^orc  annimmt,  so  würde  ein  Luftprismn  von  1  □  Meter  Basis  nur  4'7  Kgrm.  Kohlensäure  cnt- 
hnłtrn,  also  10 mal  weniger  nh  da5  im  Meer  vorhandene  Quantum  disponibler  Kohlensäure, 
welches  in  Bezug  auf  die  Schwankungen  des  Kohlensäuregehalts  der  Luft  natürlich  noch  weit 
grtieiei  isti 

Aneb  J.  B.  Lawbs  kommt  dmdi  emen  anderen  Gedaakengange  sn  don  SeldiiM,  dass  das 
Meer  dn  Gleichgewicht  der  Kohlensäure  in  der  AtmosphKre  herstellt.  Nach  genauer  Kritik  der 
einschlagenden  Verhältnisse  gicbt  1,a\vks  (6o)  an,  das',  der  Bo-lon  Gro«;?hritanniens  mehr  Kohlcn- 
ütofT  auspnebt,  als  von  ck-r  lebenden  VegeUvtinn  gebunden  wird,  s<i  cia':'=  mnn  dort  bald  zu 
Grunde  gehen  würde,  wenn  man  nur  von  der  über  Grossbritannicn  lagernden  Atmosphäre  ab- 
liingig  Win.  Da»  Gkichgewidit  wird  aber  durch  den  Ocean  heigcstellŁ  Vweik  den  Analysen 
FkAiotUUiD*!  iit  da«  Meer,  idbit  in  grasaen  Tiefen,  reich  an  organiscliem  Kohlenstoff  und  Stiele* 
fli^.  Die  Menge  Kohlenstoflf  bis  zu  einer  Tiefe  von  700  bis  800  Faden  im  Meer  ist  3  mal  so 
gross  als  die  Menge  Kohlenstoff,  welche  in  Form  von  Kohlensäure  in  (k-r  Atmosphäre  Uber  einer 
gleichen  Oberfläche  ruht.  Die  Prozesse  des  thierischen  und  pflanzlichen  Lebens  im  Ocean  müssen 
daher  auf  unsere  Atmosphäre  einen  grossen  Einfluss  ausüben. 

Vorübergehend  kann  der  Kohlensäuiegebalt  durch  besondere  Ursachen,  wie 
i;  B.  vulkanische  Thätigkeil^  eine  örtliche  Zunahme  erfahren. 

e)  Wasser.  Das  Wasser  kommt  in  der  Atmoą)h8ie  in  dampfförmigem,  ki 
flüssigem  als  I>tmsd>läschen  und  Regen,  und  in  festem  Zustande  als  Schnee  und 
Hagel  vor. 

Die  Mengen  des  in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes  sind  sehr  wechselnd. 
Der  Grad  der  VerdimstMng  des  Wassers  ist  proportional  der  Temperatur,  infolge 
Heessen  anrh  der  T}riirk  (die  Spannunpf,  Tension)  des  Wnsserdampfes.  Ein  bc- 
siinuntex  Raum  kann  für  eine  gewisse  Temperatur  nur  eine  bestimmte  Menge 
Wasüerdampf  aufnehmen. 

1  Cbmeter  mit  Wasaerdampf  gesättigter  Luft  enthält: 

bei— lO"*    2-284  Grm.        hei 4- 25"    22  843 Grm. 
0**  4-871   „  80"  80*095  „ 

H-  5«  6»795  „  35"  89-302  „ 

10*  9  363  40*  50-700  „ 

15''  13-746  „  lOO""  588*730  „ 

20*  17-157 

Diesen  Mengen  entspricht  eine  bestimmte  Druckgrösse;  über  dies  Spannungs- 
maximam  hinaus  kann  sich  kein  Dampf  mehr  bilden.  Für  die  obigen  Temperatur- 
grade  ist  die  Tension  /  in  MiUim.  Quecksilber  ausgedruckt: 

—  10°     2093  +25°  23-550 

0*    4-600  30*  31*548 

+  5*    6*534  35*  41*827 

10*    9-165  40*  54-906 

15°   12-699  100*  760 

20°  17-391 

Die  Tension  des  Wasserdampfs  lässt  sich  bestimmen,  indem  man  einen  Tropfen  Wasser  in 
die  BarometerlccTC  brinj^  tind  dann  das  Tnitniment  der  f^ewlln ■achten  Temperatur  ausęctr.t  und 
die  Höbe  der  Quecksilbersäule  bestimmt,  welche  der  Spannkraft  das  Gleichgewicht  hält  (statische 
Methode) ;  oder  indem  man  die  Temperatur  ermittelt,  bei  welcher  die  Spannknft  den  AtmosphKieop 
druck  eben  flbenrindc^  d.  h.  Sieden  eintritt  (d^unische  Methode).  Ans  den  An^^ben  des  Dmchi 
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kann  man,  wenn  dk  Tempeiatar  bdtannt  ist,  Gewicht  und  Volmnen  des  Waweidampls  beiechnen. 

Man  braucht  nor  das  Lnflgewicht  fcsteustellen,  welches  einem  bestimmten  Druck  und  einer  be- 
stimmten Temperatur  entspricht,  und  <las?elbc  mit  der  Vohimt];ewidit<ralil  de>-  Wasscrdamp^  (auf 
Luft  bezogen)  lu  multiplicircn,  um  die  dewichtsmcnj^c  des  Wa&serdampts  zu  erhalten,  welche 
jenem  I>ruck  entspricht.    Das  Gewicht  der  Luft  fmdet  man  nach  der  Formel: 

worin  1293  das  Gewicht  von  1  Uter  Luft  bei  0®  und  760  Millimeter  Barometerstand  in  Milligrm. 
bezeichnet,  0'00367  den  Ausdchnungscocfficicnten  der  Luft  fiir  1",  f  die  Temperatur,  />  den 
Barometerstand  bedeutet.  Diese  Zahl  ist  mit  0'62^t  dem  Volumgewicht  des  Wasserdampls,  su 
multipliciren. 

Als  Mittel  kann  man  annehmen,  daw  fdr  1  Mfllim.  Zunahme  der  Spannung  das  Gewicht 
von  1  Cbinetei  Wasserdampf  um  1  Grau  (von  1  Liter  tun  1  MüUgrm.)  sle^t,  wie  das  auch  ans 

obigen  Tabellen  erf;ichtlich  ist. 

Aus  dem  Gewicht  kann  man  da^  Volumen   des  in  einem  bestimmten  Räume  enthaltenen 
Wasserdampfs  berechnen,  indem  man  das  gefundene  Gewicht  des  Wasserdampfs  in  1  Cbmetcr 
Raum  durch  das  Gewicht  dividH  wddies  1  Cbmeter  Wasserdampf  bd  dem  Druck  der 
AtnoephBre  hat   Dieses  findet  man,  indem  man  das  Gewicht  der  unter  gleichen  VeihiHnisMn 
befiqfDidien  Luft  nält  der  VolnmfewiditsBahl  des  Wasserdampb  O'SSS  midtipUdTt 

Hygrometer.  Gewöhnlich  ermittelt  man  den  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft 
vermittelst  des  Hygrometer's.  Man  beT^eiclmet  als  »absolute  Feuchtigkeit«  das 
Gewicht  des  Wasserdampfes,  welches  in  1  Cbmeter  Luft  enthalten  ist.  Das  Ver- 

hältniss  -/wischen  dem  Gewichte  der  in  einem  lAiftquantum  wirklich  vorhandenen 
Dampfmcnge  nnd  der  bei  derselben  i  cmj  ci  itur  in  gesättigtem  Zustande  mög- 
lichen Dampfmenge  ist  die  »relative  Feuchtigkeit  «  Die  letztere  Zahl  ist  daher 
stets  ein  echter  Brucii.  Man  pflegt  sie  gewöhnlich  in  Procenten  der  Maximal- 
feachtigkeit  antiigeben  tind  nennt  diese  Procentzahl  den  »Feuchtigkeitsgrad.« 

Man  kann  die  relative  Feuchtigkeit:  dadurch  bestimmen,  dass  man  die  Luft 
soweit  «bkOhlt,  bis  die  voxhandene  Feuchtigkeit  iUr  diese  Terapeiatur  (Thanponkt) 
das  SSttigungsmaxiniiiin  daxstellt  und  sich  zu  condensiren  beginnt  Auf  diesem 
Pxinctp  beruht  das  DAMmx'sche  Hygrometer. 

Es  boteht  aus  swei  durch  eine  Rllhie  mit  einander  Teriinndenen  Glashugeln,  deren  eine 

geschwärzt  oder  vergoldet  ist  und  ein  Thermometer  endiUt;  die  andere  ist  mit  Musselin  um» 
hüllt.  Vor  dem  Zuschmclzcn  ist  etwas  Aether  in  das  Tnstniment  gebracht  worden.  Man  fłJhrt 
die  Beol)achtiing  nun  so  aus,  dass  man  etwas  Aether  auf  den  Musselin  träufelt.  Durch  die  \'cr- 
dampfung  desselben  wird  die  Kugd  abgekühlt,  und  der  im  Innern  den*  Instruments  bctindliche 
Acdier  venBdilet  sich  in  dexselhcn«  Diese  Verdampfung  veranlasst  eine  Tempcntuiemiedrigung 
in  der  gesdiwlisten  Kugd*  und  man  beobadilet  nun  den  Augcnblidi,  in  dem  ńdi  aus  der 
Insaem  Luft  Thau  darauf  niedetschUgt,  und  liest  an  dem  eingeschlMScnen  Theimomeler  die 
entsprechende  Temperatur  ab. 

Das  REGNAULx'sche  Hygrometer  ist  Lweckmässigtr.  Hier  ist  das  Thermometcr  in  eine 
Glasröhre  eingcsclilosscn,  an  welche  sich  unten  ein  kleines  Gcßlss  aus  polirtcm  Silber  schlieft. 
Dieses  ist  mit  Aether  geft&t;  In  dem  Stopfen»  weldier  das  Glasrohr  versddicsst,  stecken  «n 
Tbeimonieter,  efaie  Glasrtthie,  «dehe  bis  in  den  Aether  taudü,  und  eine  iweita  unter  dem 
Stopfen  endigende,  welche  mit  einem  \-;iiTator  oder  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  gebracht 
werden  kann.  Beim  Durchströmen  der  Luft  durch  den  Aether  verdunstet  dieser,  und  man  beob- 
achtet nun  aus  der  Feme  mittelst  eines  Teleskopes  den  Eintritt  des  Thaus  auf  dem  Silber  und 
den  cntquedicnden  Temperaturgrad.  LSsst  man  den  Aedier  weniger  staifc  verdunsten,  so  er- 
höht sich  die  Temperatur  wieder  und  man  fcann  in  gleicher  Weise  dss  Verschwinden  des  Thaa- 
punkts  beobachten.  Gewöhnlich  ist  an  demselben  Stativ  noch  ein  sweites  dem  ersten  ganz  Um- 
liches  Gefäss  angebraclit,  welches  aber  keinen  Aether  und  nur  ein  Thermometer  enthSlt  Die 
Unterschiede  an  dęn  SUberqpiegeln  lassen  sich  dann  scharf  wahrnehmen. 
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Auf  «iiiem  Mideiii  Ftindp  bcndit  das  tehr  verfaireilete  AueosT'sdie  P«7«]irometer.  Eb 

besteht  aus  zwei  genau  Übereinstimmenden  in  Zehntel-Orade  getheilten  Thennometeni,  welche  aa 
einem  Stativ  befestigt  sind.  Da«?  Gefiiss  des  einen  ist  mit  einem  T.einwandlitppchen  umgeben, 
welches  durch  einen  in  Wasser  tauchenden  Docht  feucht  gehalten  wird.  Das  hier  verdunstende 
WiMcr  bewirkt  Temperaturemiedrigung,  die  um  so  gtösser  sem  musa,  je  trockner  die  Luft  ist, 
je  melir  Waner  also  verdmistieii  kamt.  Ans  der  Diff«n»£  der  Anfaben  beider  Thennomeier 
kann  der  Feuditi^wit^gdialt  der  Luft  abgddtet  werden.  Da  die  Luftfeucbtigkeit  nicht  ein&cb 
dieser  DifTerenr  proportional  ist,  so  hat  man  nir  Berechnung  derselben  eine  complicirte  Formel 
nothig,  oder  man  bedient  sich  empirisch,  z.  B.  mit  Hülfe  des  R£CXAULT'schen  Hygrometers,  her^ 
gestellter  Tabellen. 

fiiae  andere  KlaMe  von  Hygrometem  miast  die  Fenditigkeit  dnrdi  dBe  IJiigemretliideRiag 
Iqpgrodcopischer  Ftden,  namendidi  von  Ibaren.   Das  SAUutSB'scbe  Haarliygrometer  ist  so 

construirt,  das^  ein  entfettetes  Fiauenhaar  oben  an  einem  Stativ  befestigt,  unten  mehrere  Male 
um  eine  kleine  Rolle  geschlungen  und  am  unteren  Ktt' •  durch  ein  kleines  Gewicht  bej^chwert 
ist.  Die  Achse  der  Rolle  trrtgt  einen  Zeiger,  der  Uber  einem  Gradbogen  hin  iind  her  cycht,  wenn 
die  Rolle  durch  Verlängerung  oder  Verkürzung  des  Haares  gedreht  wird.  Durch  Absorption 
von  Wanerdan^f  wird  das  Haar  verlängert  Der  NnÜptinkt  der  Scala  wird  dadud»  besdnmt, 
dass  man  das  Lutttanent  in  völlig  trockne  Luft  bringt  Der  Punkt,  auf  welchen  der  Zeiger  in 
mit  Feschtigkeit  gesättigter  Luft  teigt,  wird  mit  100  bezeichnet.  Zwisdien  diesen  beiden  End« 
punkten  ist  aber  die  LängcnvcrMndenmg  des  Haare?!  infolrre  der  Wasseraufnahme  nicht  pro- 
portional dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft;  man  muss  möglichst  viele  Hygrometergrade  empirisch 
ermitteln  und  kann  dann  erst  interpoliren. 

Ein  sehr  genaues  und  empfindliches  Instrument  ist  das  von  KLoaaaavxs  angegebene 
Haarhygrometer  mit  bifilarer  Anfhlngung.  Ein  Stäbdien  ist  an  swei  Haaren  bifilar  aufgebingt, 
gleichtcittg  aber  durch  r.wci  andere  hygroskopische  Fäden  verhindert,  ganr  der  Torsion  der  ersten 
Fäden  nachzugeben.  Die  Ruhelagen,  nach  welchen  die  sich  entgegenwrkemien  Torsionen 
streben,  sind  senkrecht  zu  einander.  Der  Zeiger  giebt  die  relaäve  Feuchtigkeit  auf  einer  Scala, 
die  von  0  bis  100*  fawtet,  dirdrt  in  Procenten  an.  Dem  lostrament  ist  noch  ein  Thermometer 
imd  eine  Redoetionssdieibe  beigegeben,  durdi  wdch  letrtece  der  Thaiipankt  gefonden  wird* 
Dieser  kleine  Apparat,  dessen  Theorie  nur  mit  Hülfe  höherer  Rechnungen  vers^dlich  tu 
machen  ist,  hat  für  die  Meteorologie  und  die  zahlreichen  Gewerbe,  bei  denen  die  grOssere  oder 
geringere  Trockenheit  der  Luft  von  Wichtigkeit  ist,  eine  grosse  Bedeutung  erlangt. 

Auf  der  meteorologischen  Station  zu  Montsouris  bei  Fans  wird  ein  Haarhygrometer  ge- 
braucht,  bei  dem  die  Veiiangecimg  des  Haares  nicht  auf  einen  Zeiger  übertragen,  sondern  direkt 
durch  ein  Mikroskop  und  MDoometer  beobachtet  und  gemessen  wird. 

Atdmlich  wie  Haar  kann  man  auch  Pflanzenfasern  verwenden,  die  aus  einer  hygroskopischen 
und  einer  nicht  hygroskopischen  Schicht  bestehen  und  sich  daher  je  nach  der  Feuchtigkeit  der 
Luft  mehr  oder  weniger  krümmen;  so  hat  Wolpert  (6 i )  ein  Hygrometer  mit  HUlfe  von  Fäden 
aus  zartem  Stroh  construirt. 

Ein  anderes  Veifidiren  sur  Bestimnwmg  der  Lnftfiradilig^t  besteht  in  der  Memng  der 
Wassemenge,  welche  in  dner  bestimmten  Zeit  von  einer  behanoten  Flüche  verdunstet  wird. 

Das  Atmometer  von  Piche  (62)  besteht  in  einer  an  einem  Ende  geschlossenen  graduirten 
Glasröhre,  welche  mit  Wasser  gefüllt  wird.  Das  offene  Ende  wird  durch  ein  Sttlck  Kupfer- 
stecberpapier  von  bestimmter  Grösse  bedeckt,  welches  durch  eine  Klammer  fes^elialten  wird. 
Die  Röhre  kann  dann  umgekehrt  werden.  Das  Sideen  des  Mvenis  in  der  Bxdm  Uagt  von 
der  Schndfii^wit  der  Verdonstnag  an  den  Papierfllchen  A, 

Das  Atmometer  von  Morgenstern  (63)  gründet  sich  auf  das  Princip  der  MARiOTTE'schen 
Flasche  und  der  Capillarität.  Das  Verdunstungsgefäss  von  1  [jDccimeter  Oberfläche  ist  mit 
Sand  gefüllt.  Das  hier  verdunstende  Wasser  Wird  aus  einer  Bürette,  welche  eine  MARlOTTE'schc 
Flasche  bildet,  ersetzt.  Ein  Quecksilbervcrschluss  sperrt  dieselbe  oben  gegen  die  äussere  Luft  ab. 
Die  Luft  tritt  nnten  in  dem  Maasse  «Sa,  als  Wasser  dnrdi  Verdunstung  verloren  gdit 

Es  sind  nocfti  manche  andere  mehr  oder  weniger  suverllssige  Constmctiooen  von  Atmometero 
und  ETaporimetem  vorhanden,  welche  die  Verdunstungsgrösse  des  Wassers  erkennen  lassen. 

Man  kann  die  Luftfeuchtigkeit  durch  hygroskopisdie  Sabetansen  absorbiten  lassen  und  diese 
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bcobuhtcn.    Eine  ungcftltte  ScUttimg  cfiddit  num  mittelst  der  «osen.  Wetterbhune».  Dies 

sind  CrcgensiHnde  aus  Papier  oder  Zetig,  (He  mit  einer  Lösung  von  Koba]tchlnrUr  oder  einem 
andern  löslichen  KobaltsnJrc  getränkt  und  «jetrocknct  sind.  Die  wasserfreie  Verbindunp  CoClj 
ist  blau,  die  wasserhaltige  CoCl, +  üH,U  rosa.  Die  entere  nimmt  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
vaSf  und  dadnrch  entstehen  FirbentSne  zwischen  Blin  und  Rosa. 

Genau  wird  der  Wassergehalt  der  Luft  durch  Wägung  besdinmt,'  indem  man 
ein  gemessenes  Luftvolumen  Aber  eine  hygroskopische  Substanz  streichen  lässt 
(vefgl.  oboi  pag.  78).  Als  absorbirende  Itfittel  benutst  man  Chlorcaictum  oder 
concentrirte  Schwefelsäure  oder  am  nchersten  Fhosphorsäureanhydrid. 

Man  saugt  mittelst  eines  Aspirators  I^uft  durch  zwei  bis  drei  U-Röhrcn,  welche  mit  Schwefeh 
eäure  ^trHnktcr  Pinvtcin  cntli.nltcn.  Dieselben  werden  vor  und  nach  dem  Versuch  genau  ge- 
wogen. Ausser  der  Ermittelung  dos  Volumens  <ks  aus  dem  Aspirator  ^geflossenen  Walsers  durch 
Messung  oder  VVägung  muss  man  auch  die  Temperatur  im  Aspirator  bestimmen,  da  ja  das 
Vbhimen  der  Luft  hier  bd  einer  «ndem  Temperatur  ein  anderes  sein  wird  alt  ansseriialb  des 
Aipiiaton  und  ^Kese  Gfttne  wegen  des  hoben  Ansdchnungscoefiidenten  der  Luft  (gf^  des 
Volumens  filr  1^  eine  nicht  unbeträchtliche  ist.  Gewöhnlich  combinirt  man  die  Wasserbestinnuing 
nach  diesem  Verfahren  mit  der  Ermittelung  des  Kohlcnsäurctfehalts  der  Luft. 

Da  diese  Metliodc  der  Wrigimg  des  Wasserdampfes  ziemlich  um!>tandüch  ist,  so  zieht  man 
derselben  trotz  ihrer  Genauigkeit  meistens  die  Beobachtung  an  einem  Hygrometer  vor. 

Die  Wichl^itv  den  Gehalt  der  Luft  an  Wasserdampf  sa  kennen  oder  tu  seUttaea,  winde 
adwn  seit  ndir  als  BOO  Jahrm  eilcannt.  Libu  sagt  in  seiner  Histoire  des  malhćnatiąnes 
en  Italic,  t.  ITT.,  da?s  Leonardo  da  Vlvci  das  Hygrometer  erfunden  habe.  Gewiss  ist,  dass 
Cardan  (gest.  1576)  aus  der  Contrnrtinn  dünner  Membrane  auf  die  Feuchtigkeit  oder  Trocken- 
heit der  lAxit  schloss.  Der  Pater  MKKSŁN>rE  (gest  1648)  construbte  ein  >Notiomctcr«  (vortoc, 
feuiclit)  ans  dner  IBollnsalte,  die,  mit  dem  Bogen  angestrichen,  einen  mdu-  oder  idnder  htikok 
Ton  gab,  je  nadidem  sie  durdi  die  Peuditigkeit  oder  Trockenheit  der  Lnft  vcrlBncert  oder  vet^ 
klfarzt  wurde  (64). 

In  Florenr.  sind  jetrr  nnh  tv.  lm  Hyj:p-omctcr  t.w  sehei).  von  denen  eines,  die  Mestra  wmthria, 
von  FoM.i  DA  r*)i'ri  im  jähre  1Ó64,  das  ;\nderc  wenig  später  vom  Gro<;sher70Ł'  Ff.rdinand  TT. 
M£Dici  erfunden  worden  ist.  Jenes  besteht  aus  einem  Streifen  Fapicr,  das  an  den  Lnden  be- 
festigt und  in  der  Ifitle  dordi  dn  Gewicht  besdiwert  ist  Durdi  Verlängerung  oder  Veririlmmg 
des  Papiers  in  Folge  der  Peuditigkdt  senkt  oder  hebt  ddi  das  Gcwidił  und  ttbertriłgt  nittdst 
einer  Schnur  und  Ro^Ic  seine  T^ewcgung  auf  einen  Zeiger,  der  Uber  einem  Quadranten  spidL 
Die  Mitglieder  der  Accadeniia  del  Cemento  ersetzten  das  Tapier  durch  Pergament,  TORUCBIJ.I 
wandte  (wie  neuerdings  Woldert)  Haferstroh  als  hygrometrischen  Körper  an. 

Das  Instrument  des  Grosshcrzogs  ist  ein  Condensationshygrometer.  Unter  einem  Blcitrichter 
ist  ein  Glsslngd  angebradxt.  Jener  wird  mit  Eis  geftUlt.  Das  Etswasser  tropft  in  den  Gtaudcegel 
und  kann  aus  einer  seitfidien  Abflussrttkre  ausfliessen.  An  dem  auf  0^  abgelridilten  Ottkesel 
schlKfjt  sich  Thaii  nieder,  der  an  der  nach  unten  gerichteten  Spitze  in  ein  graduirtes  Gefäss 
tropft  Unter  Berücksichtigung  der  Zeit  seute  man  die  gesammelte  Wasseimenge  der  Feuchtig* 
kcit  (ier  Luft  proi>ortional  (65). 

Die  Atmosphäre  enthält  neben  den  eigentlichen  Luflbestandtheilen  immer 
noch  fremde  Gase,  deren  Menge  unter  Umständen  von  Bedeutung  sein  kann, 
besonders  da  sie  hatq»tsäcblich  infolge  von  gewerblicher  Thätigkeit  an  von 
Menschen  bewohnten  Orten  auftreten  Der  Nachweis  tmd  die  BeMinunimg  der- 
selben ist  desshalb  von  Wichtigkeit.  Sehr  selten  nur  sind  die  fremden  Gase  in 
solcher  Menge  in  der  T.ufl  enthalten,  dass  man  zu  ihrer  Bestimmung  die  gewöhn- 
lichen eudiometrischen  Verfahren  anwenden  könnte. 

f)  Kohlenoxyd.  Kohlenoxyd  dnngt  häufig  aus  Hdzungsanlagen  in  Folge 
unvollkommener  Verbrennung  in  die  Luft;  es  kann  in  geschlossenen  Räumen  sehr 
gefährlich  wirken. 

Man  kann  das  in  einem  gemessenen  grösseren  Luftvohnneo  enthaltene  Koblenoxyd  durch 
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Verbrennen  in  einer  mit  Kupferoxyd  gcfUUtcn  Kohrc  und  Auffangen  der  cnt$.tandenen  KohletisHore 
im  Lnna'schen  Kaliapparat  bestimmen.  Die  Luft  muss,  bevor  sie  in  die  Vcrbrennangsröhre 
tritt,  dn  Kalirohr  passircBf  nm  endcddeasaacft  m  weiden;  auch  darf  sie  keine  anderen  Kohlen* 
StoSverbindungen  (Kohlenwasserstoffe)  enthalten. 

Da«  Kohlenoxyd  in  einem  abgeschlossenen  Lufhrolumen  kann  auch  durch  Chromsäure  in 
Kohlensäure  übergeführt  werden,  welche  ninn  dann  durch  Kalilauge  absnrhirt  werden  lässt.  Man 
benutzt  daxu  Gypskugeln,  die  mit  einer  concentrirtcn  wässrigen  Quomsäurclö.suDg  getränkt  sind 
nnd  die  man  Unsen  Zeit  in  den  Luftvolamcn  veiweilen  lisst  KoUenwanenrtoffe  werden  dar 
duidi  nicht  oigrdirt  (66). 

Köhlenoigrd  reducirt  aus  Palladiumchlorttrltf«nngen  metallisches  Palladium.  Man  leitet 
die  zu  untersuchende  Luft  durch  einen  die  Ln«iing-  enthaltenden  LiEWC'schen  Kngclapparat. 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  mUssen  vorher  entfernt  werden.  Zu  Ł>erUcknchtigcn  ist  auch, 
dass  Acetylen  ebenso  wirkt  wie  Kohlenoxyd. 

Ferner  wird  Kohlenoxyd  von  einer  Lttrang  von  Kupferchlorttr  in  SalsriUire  abaorbirt. 
Acetylen  wird  nur  von  ammoniakalischer  KupfetdilorarUlsong  absorbirt.  Dagegen  vermag  die 
saure  Lösung  Kohlensäure  und  SauerstoiT  auftuncbmen ;  es  empfiehlt  sich  desshalb.  diese  Stoflfe 
vorher  durch  alkalische  l'jrojjallus^aure  /u  beseitigen.  Die  gerinp^tc  Menge  Kohlenoxyd  in  der 
KupferchlorUrlösung  lässt  sich  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Natriura-ralladiumchlorür  durch  Bildung 
von  schwarsem  fein  vertheütem  Palladium  entdecken. 

Bin  enpfindUdies  Reagens  auf  Kohlenoiqrd  ist  das  Blut  Wenn  dieses  mit  CO-haltiger 
Luft  in  innige  Berührung  gebracht  wird,  so  fkrbt  es  sich  betlroth;  im  Spectralapparat  bemeikt 
man  zwei  Absorptionsstreifen  im  Gclbgfttn,  die  denen  des  Sauerstoff  -  Hämoglobins  zwar  sehr 
ähnlich  sind,  aber  im  Gegensatz  zu  diesen  auf  Zusatz  von  Reductionsmitteln  (Schwcfclamiponium 
Zinnchlortir  etc.)  bleiben  und  sich  nicht,  wie  lM:i  letzteren  der  Fall  ist,  zu  einem  einugen 
Stidlm  vereinigen.  JuaX  diese  Weise  lanen  sidi  S*5  bis  4  pro  tlüe  KtAknqpijrd  in  dner'Loft 
noch  nachweisen,  wenn  100  Cbcentimi  derselben  .mit  3  Cbeentim.  emer  sehr  verdünnten  Blni> 
IbsB^  geschttitelt  werden  (67). 

1^  Kablcnwasserstoffe.  Wem»  Kohlenwasserstoffe  in  der  Luft  voi^ 
kommen»  so  kann  man  dieselben  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  bestimmen. 
In  geringster  Menge  lassen  dieselben  sich  spectroskopisch  nachweisen,  wenn 

man  das  von  Sntiersfciff,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  befreite  Gas  in  leeren 
GElSSLER'schen  Köhren  sammelt  imd  den  elektrischen  Funken  dnrrhschlagen  lässt. 
Dtirch  die  Spectralanalyse  des  entstehenden  bläulichen  Lichtes  kann  man  die 
Linien  des  Kolilenstoffs  erkennen  (68). 

Acthylengas  wird  im  Eudiometer  durch  emc  mit  Schwefelsäure  getränkte  Cokskugcl 
voUititaidig  ahsorbirt.  Acetylen  whd  von  ammoniaifcalisclier  Kt^fercUkwOrtOsung  absorhiit,  mit 
welcher  dasselhe  einen  rothen  Niederschlag  von  Acetylenkupfer  bildet.   Methan  bestimmt  man, 

nach  Absorption  der  Übrigen  KohlenstofTverbindungen,  am  besten  durdi  Verbrennvng  mittdst 
Sauerstoffs  im  Eudiometer  oder  mittelst  Kupferoxyds. 

h)  Schwefelwasserstoff.  Durch  Fäulnissprocesse,  aus gewis.sen  Quellen  und 
infolge  vulcanischer  Thätigkeit  kann  Schwefelwasserstoff  in  die  Atmosj  h  irc 
gelangen.  Der  Nachweiss  desselben  gelingt  leicht  durch  Reagenspapiere,  welche 
mit  Bleilö,sung  getränkt  sind,  oder  durch  Nitropnissidnatrium. 

Im  Eudiometer  kann  man  den  HchwefelwasserstofT  durch  eine  mit  Phosphorsäure  getränkte 
Braunsteininigel  oder  eine  Gypskugcl,  welcher  Bleiphosphat  beigemengt  ist,  absoibiren.  Auch 
indem  m«i  die  Luit  durdi  gewogene  Rtthren  sireidien  lisst,  weldie  mit  Knpfervttriollösnng 
getränkten  und  dann  getiodmeten  Bimstein  enthalten,  kann  man  den  Schwefelwasserstoff  in  der» 
selben  bestimmen.  Arn  besten  geschieht  dies  wohl  in  der  Weise,  dass  man  ein  bestimmtes  Luft- 
\'obimcn  durch  ein  I'KrTKNKoKKR'sche?  fKnhlensSure-)  .Ah^nrptinn^rohr  sangt,  welche^  mit  einer 
titrirten  L^ösung  von  Jod  in  Jodkalium  gefüllt  ist,  und  nachher  die  Menge  Jod,  welche  nach 
Eatatdrang  von  Jodwassentoff  infolge  der  EinwirlcuQg  des  SdiwefelwasseistoSiEs  auf  jenes  noch 
febUcben  isf^  dnidi  Titriicn  nit  einer  Lflinug  von  Natitumduosullnt  beitiniint 
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i)  Schweflige  Säure.  Eine  andere  schädliche  Schwefel  Verbindung,  welche  in 
indiistriereichen  Gegenden  durch  Verbrennung  schwefelhaltiger  Steinkohlen  und  in 
Röstgasen,  sowie  aus  Vulcanen  in  die  Atmosphäre  kommt,  ist  die  schweflige 
Säure.  Dies  Gas  lässt  sich,  ausser  durch  den  Geruch,  dadurch  nachweisen,  dass 
man  die  Luft  durch  eine  Flüssigkeit  streichen  läss^  in  welcher  sich  Wasserstc^ 
(aus  Zink  und  Salzsäure)  entwickelt.  Die  schweflige  Säure  wird  dann  in  Schw^el- 
wasserstoff  umgewandelt  welcher  durch  Bleipapier  etc.  nachgewiesen  werden 
kann.  Fin  mit  salpetersaurem  QuccksHbcroxydnl  getränktes  Papier  färbt  sich  in 
schweflige  Saiirc  enilialtender  Luft  grau,  indem  durch  Reduction  metallisches 
Quecksilber  gebildet  wird. 

Im  Eudiometer  kann  man  die  schwetiige  Säure  durch  Gypskugcln,  die  mit  BIciphospIiat 
und  Bnumstein  gemischt  sind,  absorbireo.  Oder  man  leitet  ein  gemessenes  Luftvohunen  durch 
eine  titrirte  Jodlösung,  wobei  Jodwasaemtoff  und  Schwelelsilufe  entstehen.  Indem  aum  die  Luft 
durch  Cblom'user  oder  Bromwasser  leitet,  kann  man  die  in  jener  enthaltene  sdtweflige  S&ure 

in  Schwefelsäure  umwandeln  und  dnmttf  diese  nach  Austreiben  des  Chlors  ans  der  Flbd^eh 
durch  7.\i$ntT  cinc^  lo'-lichcn  Rariutn^^al/.LS  als  Barium«tilfat  bestimmen. 

k)  Ammoniak.  Stets,  wenn  auch  nur  in  geringen  Spuren,  sind  in  der  Lufl 
Ammoniak  und  saljictrige  Saure  enthahen. 

Qualitativ  lässt  sich  das  Ammoniak  durcli  empfindliches  T.akmus-  oder 
Curcumapapier  nachweisen,  von  dem  man  einen  Thcil  der  Vergleichung  halber 
durch  Einklemmen  zwischen  Glasplatten  vor  Bertthrung  mit  der  Luft  schützt. 
Papier,  welches  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränkt  ist,  wird  durch 
Berührung  mit  Ammoniak  schwarzbrMin,  indem  sich  eine  Verbindung  von 
metallischem  Quecksilber  und  Quecksilberoxydal  l»ldet  Beim  Betupfen  mit 
Salzsäure  verschwindet  der  Fleck.  Papier,  welches  mit  einem  alkoholischen 
Blauholzextract  (Hämatoxylin)  getränkt  ist,  verändert  durch  Einwirkung  von 
.'\mmcmink,  selbst  wenn  dies  nur  in  Spuren  vorhanden  ist,  seine  gelbe  Farbe 
in  violett. 

Um  das  Ammoniak  der  Menge  nach  zu  bestimmen,  lässt  man  Luft  durch 
mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  streichen.  Man  fügt  NESSLKRsches 
Reagens  (alkalische  Lösung  von  Jodkalium-Quccksilbcrjodid)  hinzu.  Es  entsteht 
die  Tothe  Verbindung  Nüg^-^HjO.  Die  dadurch  hervorgebrachte  Färbung 
kann  man  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  benutzen,  indem  man  eine  colori* 
metrische  Vergleichung  mit  Lösungen  anstellt,  welche  eine  bekannte  Menge 
Ammoniak  enüialten  (Frankland  und  Armstrong)  (69).  — 

Fleck  hat  ein  titrimetrisclies  Verfahren  angegeben,  nach  welchem  die  VcrbindiiDg  NlIgjJ 

zunächst  filtrirt  wird.  Damit  das  QuccVsilberammoniumjodicl  völlig  ausKcfillt  wird,  setzt  man 
der  Ammoniaklösung  vorher  et^^as  M.i^^ncsiuristilfnt  zii,  die  entstehende  Fällung  rei«'^t  die  rothe 
Verbindung  voUig  mit  nieder.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  t'iher  mit  Natnumthiosuifat- 
lösung  (d)ergossen,  «dcfa«  die  QuccksOberverbindung  löst  In  der  Lösung  wird  das  Qoedcrilber 
dnich  dne  SchwefdnatriiunlOsDng  von  bdtannteni  Gebalt  ab  Sckwefelquecksilber  aimgefiOh;  ein 
UbcnchUssig  zuge>et7ter  Tropfen  bringt  nuT  Ble^pier  eine  dunlde  FUrbang  hervor»  Diese 
Methode  verlangt  die  Beh.Tndlung  l>elr;iclitlicher  Mengen  von  Luft. 

Auf  liem  I  U>servatorium  in  Montsouris  verfährt  man  so,  da^s  man  lOQ  Cbnicter  Luft 
durcli  angc^aucTtcs  \Va.<iser  streichen  lässt.  Nach  dem  Eindampfen  macht  man  die  Lösung 
schwach  alkalisch,  destillirt  und  filqgt  das  OcstOiat  in  titrirter  ScbwefelsSure  auf  (70). 

Th.  Schi^obsing  (71)  hat  zur  Bestimmung  des  atmosphftrischen  Ammoniaks 

einen  Apparat  construir^  welcher  in  wenig  Stunden  30,000  Liter  Luft  zu  unter- 
suchen gestattet 

Eine  Glasj^odce  A  mit  fbh  von  S  Liter  Rmminkalt  ist  dnidi  eine  Flatinaeheibe  > 
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pcsclilo^sen ,  welche  mit  300  OcflFniinfjcn 
von  ^  Millim.  durchbohrt  ist.  Diese  Glocke 
nibt  «uf  did  (^mMdcen  in  etncm  etwas 
wefteien  GeOne  B,  Diese*  i*t  durch  eiiien 
Tubulus  mit  derROlue  C verbunden,  durch 
welche  die  Luft  von  aussen  eingeführt  wird. 
Der  Raum  zwischen  Glocke  und  Gefiłss  ist 
oberhalb  des  Tubulus  durch  ein  ringförmiges 
Kantscbakrohr  k  gescUofisen.  Letztetes 
steht  dnrch  ein  mit  Hahn  TCrsehenes  kleines 
Zweigrohr  /  mit  einem  Wasseireservoir  in  ^ 
Vcrhindung.  Durch  Füllung  des  Kautschiik- 
rohrs  mit  Wasser  wird  ein  vollkommen 
luftdichter  Verschluss  hergestellt.  Die  Glockv 
wild  mit  300  Cbcentini.  angetituertem  Wasser 
besdiickt,  und  der  Hab  wird  mit  einem 
Aspiralor  in  Verbindung  gesetzt.  Die  durch 
C  eintretende  Luft  treibt  das  Wasser  in  die 
Glocke  und  dringt  durch  die  Löcher  der 
Flattoscheibe  fein  vertheilt  in  dasselbe,  einen  *W 
Sdiaun  damit  bOdend.  Nadi  Beendigung  des  Venuclis  wird  die  Fldssigkeit  Qber  Magnesia 
destülirt  und  das  Ammoniak  bestimmt  Nach  den  Versuchen  ScHLOBSiNo's  werden,  wenn  die 
Grenzen  clc=;  Ammoninkpfehalts  der  Luft  zwischen  0"03  und  1  Milligrm.  pro  1  Cbcentim.  liegen, 
durch  diesen  Apparat  i  bis  -^^  der  Ccsnmmtmenpc  Ammonink  /urtickffchnlten. 

Die  in  der  I.uft  enthaltene  Menge  Ammoniak  wurde  von  Binkav  in  der  Weise 
abgeschätzt,  dass  er  zwei  Schalen  an  die  freie  I.nf^  setzte,  von  wclclicn  die  eine 
verdünnte  Schwefelsäure,  die  andere  verdünnte  Natronlauge  enthielt.  Nach  Ab- 
lauf eines  Monats  wurde  untersucht,  wie  viel  Ammoniak  die  Säure,  und  wie  viel 
Kohlensäoie  das  Alkali  absorbirt  hatte.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Luft 
0*0006  ihres  Gewichtes  an  Kohlensäure  enthalte,  wurde  das  der  gefundenen 
Aromoniakmenge  entsprechende  Gewicht  Luft  berechnet. 

ViLLE  hat,  mit  20  bis  50  Cbm.  Luft  operirend,  sehr  wechselnde  Mengen 
Ammoniak  (Ammoniumcarbonat)  gefunden.  Binrau  fand  die  Luft  in  Lyon  an 
Ammoniak  reicher,  als  in  der  Unigcl^ung  der  Stadt;  IIoksford  dagecjen  fand  den- 
selben Amnioniakgehalt  an  der  Seekiistc  und  in  Hoston  an  einem  dicht 
bevölkerten  Platze,  beobachtete  aber  grosse  Unlerscłiiede  zwischen  Sommer  und 
Winter,  indem  die  Atmosphäre  im  Dccenibcr  nur  so  viel  Ammoniak  zeigte 
wie  im  Juli.  Nach  Regenwetter  ist  die  Luft  wegen  der  grossen  Löslichkeit  des 
Ammoniaks  und  der  Ammoniaksalze  arm  an  Ammoniak;  die  atmosphärischen 
Niederschläge  enthalten  immer  Ammoniak.  Bakral  fand  im  Sommer  1852  in 
1  Million  Gewiditslheilen  Regenwasser  1  bis  9  Gewth.  Ammoniak;  Bdieau  im 
Februar  18  Ins  10  Gewth.,  als  Mittel  für  das  ganze  Jahr  6*8  Gewth.;  Boussdicault 
(7a)  in  1  Liter  Thau  (August  bis  September  1853)  auf  dem  Lande  3  bis  6  MilUgrm. 
Ammoniak,  in  1  Liter  Wasser,  welches  in  Paris  durch  Abkühlung  der  Luft  an 
einem  mit  Eis  gcflillten  Gcfässe  condensirt  war,  10  Milligrm.,  in  1  Liter  Schnee- 
wasser 1-78  Milligrm.;  Horsfokd  (73)  im  Gletschereis  ^Tnrimrff  Ammoniak. 

A.  L^;vv  (74)  hat  kürzlich  über  den  Ammoniakgehalt  der  Luft  und  der 
atmospliärischen  Niederschläge  Mittheilungen  gemacht,  nach  welchen  in  den 
Niederschlägen  in  Paris  das  jährliche  Mittel  an  ammoniakalischem  SdckstofT  pro 
Liter  Wasser  ri7  MOligrm.  betrat  Die  Ammoniakmenge  in  den  Meteorwässem 
nimmt  nadi  der  kälteren  Jahreszeit  hin  zu,  nach  der  wärmeren  ab;  umgekehrt 
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verhttit  sich  der  Ammoniakgchalt  der  Atmospharc,  wie  folgende  Zahlen  zeigen, 
welche  den  in  100  Cbm.  Luft  gefundenen  Ammonudcstickstofi  in  MiUignn.  mr 
die  Monate  des  Jahres  1879  angeben. 


Jan. 

Febr. 

Mürz 

April 

Mai 

Juni 

1-9 

2-0 

1-9 

21 

21 

Juli 

Aug. 

SepU 

üct 

Nov. 

Dec. 

21 

S'3 

2-4 

3-2 

1-9 

1-7 

1)  Salpetrige  Säure  und  Salpeters&ure.  Die  Menge  der  salpetrigen 
Säure  in  der  Atmosphäre  ist  so  gering»  dass  sie  sich  der  Bestimmung  in  der 
Regel  ent/Jclit.  Man  weist  sie  am  baten  in  den  atmosphärischen  Nieder« 
Schlägen  nach,  indem  man  die  in  der  Wasseranalyse  gebräuchlichen  Methoden 

anwendet. 

Da  die  salpetrige  Satire  innerhalb  der  Atmosphäre  sich  leicht  zu  Salpeter- 
säure oxydirt,  so  findet  man  fliese  in  grösserer  Menge,  wenn  man  Luft  durch 
alkalisch  gemachtes  Wasser  hireichen  lässt;  nach  Beobachtungen  in  Montsouris 
2  bis  6  Milligr.  Salpetersäure  in  100  Cbm.  Luft. 

m)  Kochsalz.  Ausser  diesen  Gasen  findet  man  nocli  Kochsalz  und  überhaupt 
die  im  Meerwaaser  gelösten  Salze  in  der  Luft;  der  feine  Wasserstaub,  welcher 
durch  die  Bewegung  der  sich  ttberstttrzenden  Meereswogen  in  die  Atmosphäre 
gelangt»  hinterlässt  beim  Verdunsten  sakhaltige  Sonnenstäubchen.  Deshalb  ist 
im  Spectrum  einer  BuNSEK-Flamme,  in  welcher  Staub  iigend  welcher  Natur  sum 
Glühen  kommt,  stets  die  Natriumlinie  sichtbar. 

n)  Horsänre  und  Salmiak  steigen  aus  der  Umgebung  mancher  Vulcanc  in 
flie  Atmosphäre.  Zeitweilig  gelangen  grosse  Mengen  vulkanischer  Asche  in 
dieselbe. 

o)  Jüd.  Das  Vorkommen  des  Jods  in  der  Atmosphäre  ist  nicht  zweifellos 
festgestellt  Jedentulls  ist  seine  Menge  nur  äusserst  gering.  Chatjn  (75)  giebt 
mr  eine  Million  Gewthl.  Luft  0-4  Gewthle.  Jod  an.  Zu  einer  ähnlichen  Zahl 
kommt  Ankum  (76).  Andere  konnten  kein  Jod  nachwdsen« 

p)  Organische  Stoffe  finden  »ch  besonders  in  der  Luft  bewohnter  Räume. 
Dieselben  sind  theils  flttchtig,  thdb  als  Staub  vorhanden.  Meistens  «ithalten  sie 
Stickstofif  nnd  gehören  wohl  allerlei  Uebergangsstuien  vom  Eiweiss  bis  zum  Am> 
moniak  und  zur  salpetrigen  Säure  an.  Sie  wirken  reducirend  auf  Silbemitrat 
oder  Kaliiimpermancfanat  und  entwickeln  beim  Erhitzen  Ammoniak.  Man  kann 
das  Reductionsvermögen  bestimmen,  indem  man  eine  bestimmte  Lnftmenge  durcli 
eine  titrirte  Lösung  von  Kaliumiiermanp^anat  streichen  lässt.  Leichter  ist  der 
Nachweis  und  die  Rcstimmum;  dieser  Stoffe  im  Rej;cnwasser,  welclies  mit  Cha- 
mäleonlösung titrirt  wird,  oder  aus  welchem  durch  Kochen  mit  Natronlauge  Am- 
moniak entiHdwlt  wird,  welchesi  woa  den  Elwdssstoffen  stammeml,  von  dem  in 
der  Luft  enthaltenen  Ammoniak  natürlich  unterschieden  werden  muss. 

A.  Müntz  hat  Alkohol  in  der  Atmosphäre  und  im  Erdboden  nachgewiesen. 
Alkohol,  als  dnes  der  Zersetzungq[)rodukte  der  organisdien  Substanzen,  bilde 
sich  sowohl  auf  der  Erdoberfläche  als  auch  im  Boden  und  in  der  Meerestiefe 
und  verbreite  sich  von  da  in  die  Atmosphäre  (77). 

(])  t mosphärischer  Stau b.  Die  von  der  Erdoberfläche  und  den  darauf 
befindlichen  Wesen  abgetrennten  l'artikelchen  sind  theils  unorganischer,  theils 
organischer  Natur.  Unter  letzteren  sind  Keime  und  Sporen  der  niederen  Pflanzen 
und  Thiere  enthalten,  welche  die  Vorgänge  der  Gähnmg,  Fäulnis.s,  Verwesung 
erregen  können.  Sobald  man  diese  Theilchen  entfernt,  treten  diese  Processe  in 
leicht  zersetzUchen  Substanzen  wie  Urin,  Mildi,  Fleischbrühe  nicht  mehr  dn* 
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Pasteuk  (78)  lässt  dne  grössere  Luftmenge  durch  ein  Glasrobr  streichen,  welches  an  dnem 
Ende  niil  einem  Stopfen  von  Collodiumwolle  verschlossen  ist.  Bei  der  Auflösung  derselben  in 
Aether-AIkohol  bleiben  die  von  ihr  zurückgehaltenen  Theilchen,  fUr  die  niiJcrostopisclie  Analyse 
geeignet,  zurück. 

TtfMDAXi.  lliiil  einen  conoentiiiten  Liditutrahl  dureli  die  Luft  gehen,  deicn  Sta«1>die3clien 
dann  crleudilet  werden.  Wiid  die  au  piUfende  LuA  durch  Baumwolle  filtrirt  oder  werden  die 
organlifiltfn  Stinbehen  durdi  Verbiennen  zerstört,  w  ist  in  dicMi  Luft  der  LidilrtraU  nidit 

welmrunehmen.    Tynt>A!.i.  (79)  nennt  dieselbe  dann  optisch  leer. 

Der  atmosphärische  Staub  wird  durch  den  Regen  herabgeführt  und  kann  in  <lemscll)en 
durch  das  Mikroskop  geprüft  werden.  Lkmaike  hat  vorgeschlagen,  den  VVa.sserdampf  der  Luft 
als  Than  an  den  Winden  von  durch  Eis  gekttUten  Geffasen  niedenutdUagen  nnd  dadurch  audi 
das  Material  aur  PMIfttug  auf  Staub  zu  gewinnen.  Audi  graese  ttbenietdte  Lcinwanddlldicr  bat 
man  sur  Absorption  benutzt. 

Auf  Glasplättchcn,  die  mit  Glyccrin  oder  Chlorcalciumlösung  übersogen  sind,  klebt  der 
Staub  an.  Durch  Combination  solcher  Plättchen  mit  einer  Gl.'isröhre,  die  mit  einem  Aspirator 
in  Verbindung  steht,  kann  man  bestimmte  Luftmengen  mit  denselben  in  Berührung  bringen. 
Solche  ASroskope  weiden  im  Obserratorium  au  Montsouris  benutat  und  sind  von  Miqvbl  (80) 
idOier  besdmebcD  woide». 

Pastei;k  hat,  um  gewisse  organisirtc  Wesen,  Spaltpilze  u.  dergl.,  aus  dem  Luftstaub  zu 
sammeln,  grössere  Mengen  Luft  mit  den  f{\r  diese  Pilze  geeigneten  Nährlösungen  zusammengebracht. 
Dies  Verfahren  ist  von  Fekjd.  Coh.n  (81)  weiter  ausgebildet  worden.  Auch  die  auf  Glycerin- 
platten  fiańrten  Organismen  lassen  sidi  sur  Cultur  fai  NlhttOsungen  weiter  verwenden. 

Bei  den  qrstematischen  Beobachtungen  zu  Montsouris  hat  man  im  Winter 
weit  weniger  Spoien  als  im  Frtthling  und  Sommer  gefunden,  femer  hat  man 
dort  constatir^  dass  jeder  Regen  von  längerer  Dauer  ein  starkes  Anwachsen  der 
Sporenmenge  hervorruft  Im  Durchschnitt  der  warmen  Monate  fanden  sich 
38  Sporen  in  1  Liter  Luft,  nach  stärkerem  Regenfali  95  bis  ISO. 

Akgus  Smith  hat  den  organischen»  in  der  Luft  enthaltenen  Stickstoff,  der 
wohl  zum  grössten  Theil  ein  Bestandtheil  dieser  Keimsporen  ist,  als  Ammoniak 
bestimmt  und  u.  a.  gefunden,  dass  1  Kilogrm.  TAift  enthält  an  organischem  Stick- 
stoff, als  Ammoniak  gerechnet,  in  London  0  62  Grm.,  in  Glasgow  0'24  Grm.; 
in  der  Nähe  eines  Misthaufens  0'3()  (Irni.  (82). 

Zur  Bestimmung  der  Staubmenge  der  Luft  Hess  G.  Tissandier  (83)  ein  be- 
stimmtes Volumen  Luft  durch  destillirtes  Wasser  streichen,  dampfte  das  Wasser 
ab  und  wog  den  Rückstand.  1  Cbmcter  Luft  gab  in  Paris  im  Mittel  (HX^5  Grm., 
nach  achttägiger  Trockenheit  OOSSO,  nach  starkem  Regen  0*0060  Grm.  Der 
Staub  enthielt  37— 84§  verbrennliche  und  75—66^  mineialische  Substamcen, 
unter  diesen  Cbloride  und  Sulfate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  Eisen- 
fofd,  Eidcarbonate,  Spuren  von  Phosphaten  etc. 

Der  atmosphärische  unorganische  Staub  ist  nach  A.  v.  Lasaulx  (84)  nicht 
meteorischen,  wie  bisher  allgemein  angenommen  wurde,  sondern  irdischen  Ur- 
s])nings.  Staub  von  den  Schnecfeldern  des  skandinavischen  Nordens,  von  Grön- 
land, von  Catania,  von  Kiel  etc.  erwies  sich  immer  als  terrestrischer  Detritus. 
Der  vorherrschende  Bestandtheil  war  Quarz,  vereinzelt  kamen  Fcidspath,  Horn- 
blende, Glimmer  vor;  metallisdies  Eisen  nur  in  verschwindenden  Spuren. 

Kuglige  mikroskopische  Kieselkömer  im  atmosphärischen  Staube  erklärt 
T.  L.  Phipson  (85)  fttr  fossile  Diatomeen  und  ähnliche  Gebilde. 

9.  In  Wasser  gelöste  Luft  Die  Bestandthefle  der  Atmosphäre  lösen  sich 
in  Wasser.  Alles  Wasser,  das  mit  der  Luft  in  Berührung  komm^  das  des  Meeres, 
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der  Flüsse,  Seen,  das  Regenwasser,  enthält  die  Gase  derselben  in  ein«»  der  Lös- 
tichkett  dieser  Gase  und  ihren  relativen  Mengen  entsprechenden  Verbältniss  auf- 
gelöst. 

Durch  Kochen  wird  die  in  Wasser  gelöste  Luft  vollständig  ausgetrieben. 
Diese  Luft  enthält  in  Folge  der  grösseren  Loslichkeit  des  Sauerstoffs  von  diesem 
Gase  mehr  als  vom  Stickstoff.  Humboldt  und  Gay-Lussac  haben  in  der  von 
desŁillirtem  Wasser  absurbirten  Luft  'Ó-2  H  Vol.^  Sauerstoff  gefunden.  Noch  ver- 
hältnissmässig  stärker  wird  die  Kohlensäure  absorbirt.  Der  Gehalt  von  in  Wasser 
gelöst  gewesener  Luft  an  derselben  beträgt  2  bis  4  Vol.g.  Morren  fand  in  der 
von  sOssem  Wasser  absorbirten  Luft  38  Vol.^  Sauerstoff  «if  S  tns  4  VoL^  Kohlen- 
säure; im  Meerwasser  33  Vol.  Sauerstoff  auf  9  bis  10  Vol.  Kohlensäure.  Lampadius 
fand  in  der  Luft  des  Scbneewassers  30  VoL  Sauersb^  1  Vol.  Kohlensäure  und 
69  Vol.  Stickstoff;  Saussusb  und  Boussimoaiilt  3S  VoLf  Sauerstoff.  Biscrop 
hat  gefunden,  dass  die  aus  den  Eislöchern  der  Gletscher  sich  entwickelnde  Luft 
nur  10"2  Vol.  Sauerstoff  enthält;  H.  v.  Schłagtntweit  hat  aus  der  Luft,  welche 
sich  beim  .\bfliessen  des  Wassers  aus  den  Gletschern  sogleich  entwickelt, 
16*4  SauerstolY  auf  So  G  StickstotT gefunden;  die  durcli  Kochen  aus  Glct.scherwasser 
ausgetriebene  Luft  enthielt  aber  *29  Vol.  Sauersiort^  und  71  Stickstoff  (86). 

10.  Vom  Erdboden  absorbirte  Lull.  Die  Monge  der  von  einem  porösen 
Körper  absorbirten  Luft  ändert  sich  nach  der  Beschaffenheit  des  absorbirenden 
Körpers;  unter  Umständen  findet  hierbei  auch  eine  chemische  Einwirkung  statt 
Letzteres  ist  im  Erdboden  der  Fall.  Nach  den  Untersuchungen  von  Bovssdigault 
und  Lewy  (87)  ändert  sich  die  Zusammensetzung  der  Luft  in  Ackerboden,  der 
reich  an  organischen  Bestandtheilen  ist,  sehr  rasch  und  damit  auch  die  Menge 
der  absorbirten  Luft.  Der  Sauerstoffgehalt  nimmt  ab,  die  Menge  der  Kohlen» 
säure  nimmt  zu.  Letztere  hat  sich  durch  Verbrennung  und  Verwesung  der  Humus- 
Bestandtheile  des  Bodens  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  absorbirten  Luft  gebildet. 

11.  Ein  flu  SS  der  Atmosphäre  auf  die  anorganische  Natur.  Die  ganze 
Entwicklungsgeschichte  der  Erde  wird  und  ist  aufi>  höchste  von  der  Atmosphäre 
beeinflussi  worden.  Die  Einwirkungen  derselben  sind  mechanischer,  physikalischer 
und  chemischer  Natur. 

In  Folge  ihres  Druckes  auf  die  Wasserhalle  des  Erdkörpers  wird  die  Ver- 
dunstung derselben  und  damit  die  WolkenbilduQg  regulirt  Der  Druck  auf  die 
Erdoberfläche  wirkt  in  demselben  Sinne  wie  die  Erdanziehung  und  hält  die  Theile 
des  Erdkörpers  zusammen. 

Durch  die  Luftströmungen  wird  der  Ocean  in  beständiger  Bewegung  er- 
halten, und  diese  Bewegung:  der  Meere  wirkt  geologisch  verändernd,  durch  Zer- 
stören und  Absetzen,  auf  das  Festland.  Auch  die  festen  Theile  des  Erdköq)ers 
werden  durch  die  Luftstrome  in  Bewegung  gesetzt  und  veranlassen  die  Bildung 
von  Dünen,  Sandbänken,  Sandwüsten  n.  s,  w.;  die  Asche  der  Vulkane  wird 
Hunderte  von  Meilen  über  Land  und  Meer  getrieben. 

Die  Löslichkeit  der  Bestandtheile  der  Atmosphäre  in  Wasser  ist  die  Be- 
dingung fttr  eine  gewaltige  Meeresfauna  und  -flora. 

Die  chemischen  Wirkungen  auf  die  Masse  des  Erdkörpers  sind  noch 
mannigfaltiger  und  grösser.  Vor  Allem  ist  es  der  Sauerstoff  (02on),  welcher 
durch  oi^dirende  Thätigkeit  Mineralien  zerstört  und  neue  Bildungen  hervorbringt 
E4sen-  und  Manganoxydul  z.  B.  werden  in  Oxyde  verwandelt;  damit  verbunden 
gewesene  Kohlensäure  und  Kieselsäure  können  neue  Mineralien  bilden.  Die 
zahlreich  verbreiteten  Schwefelmetalle  werden  in  Sul£ate  umgewandelt,  und  da- 
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durch  wcrdcu  neue  Umwandlungen  iiervurgcrufen.  Die  Umwandlungen  von  kohlen- 
saurem Kalk  in  Gyps,  von  Feldspath  in  Alaun  etc.  beruhen  auf  der  Oxydation 
von  Schwefelkiesen.  Auch  die  sauren  Bbimwtkörper,  welche  durch  die  Oigrdation 
absterbender  Organismen  sich  bilden,  bringen  mineralogische  Umwandlungen 
hervor. 

Der  Stickstoff  wird  als  Ammoniak,  salpetrige  und  Salpetersäure  dem  Boden 
zugeführt    Unter  dem  £influss  verwesender  Organismen  bei  Gegenwart  von 

Alkalien  und  Erdalkalien  werden  salpetersaure  Salze  erzeugt 

Die  Kohlensäure  im  Verein  mit  Wasser  bildet  Carbonate,  zersetzt  Silicate, 
besonders  kalkhaltige;  weniger  energisch  alkalireiche,  noch  weniger  Magnesia 
und  Eisenoxydul-haltige  Silicate. 

Von  grösster  Wichtigkeit  ist  es,  dass  mit  Kohlensäure  beladenes  Wasser 
Mineralien  aufzulösen  vermag,  welche  in  reinem  Wasser  unlöslich  sind,  ohne  dass 
deren  cl;cmische  Zusammensetzung  geändert  wird.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  mit 
den  Carbonaten  und  Phosphaten  der  alkalii>chen  Erden,  dem  Fluorcalcium  und 
der  aus  Silicaten  frei  werdenden  Kieselsäure.  Bei  Verdunstung  des  Lösungs- 
mittels setsen  diese  KjQneralsCoffe  sich  dann  wieder  ab.  Der  Kaolin  und  die 
zahlreichen  verschiedenen  Thonarten  verdanken  ihre  Bildung  dieser  auf  Feld^ath* 
gesteine  ausgeübten  lösenden  Wirkung. 

Alle  die  mechanischen  und  chemischen  Zersetzungen  dtt  Gesteinsmassen,  die 
man  als  Verwitterung  bezeichne^  sind  die  Resultate  der  Einwirkung  des  atmos- 
phSrischen  Sauerstoffs,  der  Kohlensäure  und  des  Wassers.  Die  Verwitterungs- 
produkte  aber,  die  erdigen  Massen,  bilden  die  wesentliche  Bedingung  alles  or* 

ganischen  Lebens.  Nur  in  ihnen  kann  das  Tflanzenleben  luid  also  aiu'h  nur 
durch  sie  das  Thierleben  bestehen.  Ferner  geben  sie  das  Material  zur  Bildung 
neuer  geologischer  Massen,  der  Sandsteine,  Conglon^erate,  Schielertlione  u.  s.  w. 

Das  atmosphärische  Wasser  ist  das  Vehikel  für  den  Sauerstott'  und  ilie 
Kohlensäure,  ohne  weiches  die.se  Agentien  nicht  die  gewaltigen  Wirkungen  auf 
die  feste  Erdrinde  ausüben  könnten.  Das  Wasser  lockert  femer  die  Gesteins- 
massen auf,  besonders  in  Folge  seiner  Ausdehnung  beim  Gefrieren,  es  wirkt  als 
Lösungsmittd  und  als  Transportmittel,  indem  es  die  mineralischen  Zeraetzungs- 
produkte  von  ihrem  Entstehunporte  wegführt  und  an  anderen  Stellen  absetzt. 
Als  Regen  wirkt  das  Wasser  mechanisch  verändernd  auf  die  Erdoberfläche  ein 
und  veranlasst  die  Entstehung  von  Quellen  und  Flüssen.  Der  Aufenthalt  des 
Wassers  in  der  Atmosphäre  ist  ein  Glied  in  dem  das  Leben  bedingenden  Kreis- 
lauf desselben  (88). 

12.  Einfluss  der  Luft  auf  die  organische  Natur.  Wie  die  Beschaffenheit 

der  unorganischen  Natur  von  der  Atmosphäre  beeinflusst  wird,  so  ist  diese  auch 
für  die  lebenden  Organismen  von  fundamentaler  Wielnigkeit.  Ohne  die  be- 
standige chemische  Wechselwirkung  zwischen  der  Atmospliäre  einerseits  und  dem 
Pflanzen-  und  Thierreich  andererseits  würde  kein  Leben  auf  der  Erde  vor- 
handen .T.ein. 

Der  Sauerstofł'  der  Luft  verursacht  alle  lebhaften  und  langsamen  Ver- 
brennungen. liCtzterer  Klaae  von  Erscheinungen  gehCst  auch  der  Req[draŁions- 
proxess  der  Thiere  an.  Ein  Veigletch  der  atmosphärischen  Luft  mit  der  Zusammen- 
setzung der  vom  Menschen  ausgeathmeten  Luft  und  der  Blutgase  zeigt  die 
Wirkung  der  Atfamung.  In  der  nachstehenden  Tabelle  ist  von  dem  veränderlichen 
Wassergehalt  abgesehen. 
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Im  100  VdinidMiltii. 

AdBMphicüctkc 
Luft. 

AoMthanaB** 
Luft. 

Sauerstoff  .... 

20-81 

16003 

38-08 

Stickstoff  .... 

7915 

79-557 

3-09 

KoMensiure  .   .  . 

0-04 

4-880 

S8-8S 

Die  ausgeathmete  Luft  enthält  dcmnacli  um  _^  wcnirjer  SaiierstotT  als  die 
eingeathmete  Luft;  der  Kohlensäuregchalt  ist  aber  um  lUÜniai  grosser.  In  den 
Blutgasen  ist  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  zur  Kohlensäure  ein  ziemlich  ver- 
änderliches. Der  Wasseigehalt  der  ausgeathmeten  Luft  ist  bedeutender  als  jener 
der  «ingcathmeten,  wohl  eine  Folge  der  Temperatmretfaöhung,  die  sie  in  den 
Lungen  ezfiUirt.  Deshalb  erscheint  auch  das  Volumen  der  Eacpirationsluft  vermehrt 
Der  Sauerstoff  wird  von  dem  Blute  nicht  allein  einfach  absorbirt,  sondern  zum 
grössten  Thdl  chemisch  gebunden  (89).  Schon  Berzelius  beobachtete,  dass 
Blutserum  sehr  wenij];  Sauerstoff  absorbirt,  während  bei  Gegenwart  von  Blut- 
körperchen eine  beträchtliche  Absorption  stattfindet.  Es  ist  das  Hämoglobin,  der 
färbende  Bestandtheil  der  rothen  Blutkörperchen,  welches  mit  dem  Sauerstoff 
eine  lockere  chemische  Verbindung  eingeht  (Oxyhämoglobin),  die  denselben 
wahrscheinlich  in  ozonisirtem  Zustande  für  die  Oxydationsprozcssc  wieder  abgiebt. 

Im  Wesentlichen  gelangt  der  Sauerstoff  durch  die  Lungen  in  den  Organismus, 
aber  auch  von  der  Haut  weiden  geringe  Mengen  aufgenommen  (Hautrespiration). 

Ein  grosser  Theil  des  Sauerstoffs  wird  zur  Bildung  zahlreicher  chemischer 
Verbindungen  v^braucht,  deren  sauerstoffreichsle  Glieder  der  regressiven  Stoff- 
metamorphose  angehören  und  deren  Endprodukte  als  Kohlensfture  und  Wasser 
den  Körper  verlassen.  Durch  diese  langsamen  Verbrennungen  wird  auch  die 
thierische  W  ärme,  die  von  der  Aussenwelt  unabhängige  Körpertemperatur,  her* 
vorgebracht.  Die  Oxydationsprodukte  entstehen  im  Thierkörper  bei  einer 
Temperatur,  welche  ausserlialb  des  Organismus  ihre  Bildung  nicht  einzuleiten  ver- 
m.ig.  Wohl  kann  dies  aber  durch  Ozon  geschehen,  und  daher  ist  es  wahrschein- 
lich, dass  der  Sauerstoff  auch  im  Organismus  ozonisirt  ist  (90). 

Die  Sauentoflauftialime,  ein  wesentlidi  chemischer  Vorgang,  ist  ttuabhängig  vom  Drucke. 
Deshalb  wiid  der  tfiufmiiomfmu»  nicht:  beejntrldit^  wenii  der  Sanentioff  der  eingeadraicieii 
Luft  lUD  das  xwei-  bis  dieifeche  vcnnchrt  wird  (ßsaHMnx  und  Ratsvr)  (91).  Auch  eine  Ver- 
minderting  des  Sauerstoffgchalts  der  Luft  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  ist  ohne  Einfluss,  voraus- 
gesetzt, dass  der  KohlensHurfgehnlt  der  l.tift  nicht  zu  bedeutend  ist.  l'5ic  That<;ache,  das§  der 
Sauerstotf  nicht  durch  einfache  Absorption  in  dos  Blut  aufgenommen  wird,  sondern  als  chemische 
Verbindimg  ditln  endnlten  ist,  ist  von  grosser  pl&ysiologbeher  Bedeutung.  Sie  cridllit,  dnn  der 
RespIfationspfOMSs  in  grossen  Höhen  so  gut  wie  an  der  HeeiesfUldie  vor  sich  geht,  da»  der 
amerikanische  Condor  seinen  Aufenthalt  im  Hochgebirge  der  Anden  tuk  pltttsfidl  mit  dem  aa 
der  Meeresflächc,  einen  Druck  von  einer  halben  ndt  dem  v<»i  einer  ganien  Atmosphiie  in  ver« 
tauschen  vermag  (Gorup-Besanez). 

Kin  erwachsener  Mensch  verbraucht  zum  Athmen  in  24  Stuiwleii  m  der 
Ruhe  7l).S-<J  Orm.  Sauerstoff  und  [troducirt  9ir.'i  (Irm.  Kohlensaure  odci  .iDO  T  iter 
Sauerstotl  auf  4Gä  Liter  Kohlensäure;  i)eini  Arbeilen  verbraucht  er  ti^4  Ó  Grm. 
Sauerstoff  und  producirt  1284*2  Grui.  Kohlensäure,  also  naliezu  G70  Liter  Sauer- 
stoff «nf  Liter  KohlensSnre  (PBTTCNKontR  u.  Voit)  (92).  Bei  Nadit  ist  die 
Sauerstoffiiuihahfne  grosser  als  bei  Tage,  undtagsOber  die  Kohlensäiiieauiacheidiing 
starker  als  Nachts.  Verhilltiussiniisage  Mengen  Sauerstoff  werden  durch  die 
Respiration  der  Thtore  verbraucht,  wiederum  «lonne  Mengen  dienen  xut  Ver- 
wesung und  lebhaften  Verbrennung  oiganischer  Substansen.  So  versehrt  1  Kgim. 


Digitized  by  Google 


AtmoRplUire. 


97 


Holz  bei  der  Verbrennung  uiigelahr  1  Kgrm.  oder  700  Liter  Sauerstoff  und 
liefert  dafUr  700  Liter  Kohlensäure;  1  Kgrm.  Steinkohle  verbraucht  etwa  2'4  Kgrm. 
Sauerstoff  (1650  Liter)  und  liefert  1400  Liter  Kohlensäure;  1  Kgrm.  Od,  Talg  u.  s.  w. 
3  Kgrm.  Sauerstoff  (3100  Liter)  unter  Erzeugung  von  1500  Liter  Kohlensftuie. 
Wenn  wir  dazu  noch  den  Verbrauch  an  Saueistoff  in  der  unorganischen  Natur 
rechnen,  so  wird  die  Fngę  angeregt,  ob  bei  diesem  enormen  Verbrauch  an 
Sauerstoff  die  Atmosphäre  an  dieser  Lebensluft  im  Laufe  der  Zeit  so  arm  werden 
kann,  dass  Menschen  und  Thiere  nicht  mehr  2U  existiren  vermögen. 

Nun  ist  freilich  die  Menge  Sauerstofif  in  der  Atmosphäre  ungeheuer  gross  (vergU 
pag.  65).  Wenn  ein  erwachsener  Mensch  täglich  580  Liter  Sauerstoff  verbraucht,  so 
macht  dies  im  Jahre  212  Cbmeter;  die  gesammte  Menschheit,  zu  1000  Milhonen 
veranschlagt,  verbraucht  also  2120(»*.KH>U000  Cbmeter.  Es  ist  diea  xairtirair 
Sauerstoffgehalts  der  Atmosphäre.  Rechnen  wir  für  den  übrigen  Verbrauch  an 
Sauerstoff  das  Neunfache  von  dem,  was  die  Menschen  veraiehren,  so  vermindert 
sich  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  jährlich  um  ^wAöa»  ^000  Jahren  um  ^1^. 
Nun  ist  7^  des  Sauerstofivolumens  der  Luft  gleichbedeutend  mit  ^  des 
Volumens  ćet  Luft.  Erst  in  1800  Jahren  würde  sich  also  eine  Verminderung 
des  Sauersto£^ehalts  der  LuD^  um  O  l  Vol.f  zeigen.  Diese  Differenz  würde  aber 
durchaus  keinen  Einfluss  auf  das  Leben  der  Oiganinnen  haben. 

Dumas  nadlt  diese  Verhältnisse  sehr  anschaulich  {93),  wenn  er  sagt,  das  Gewicht  der 
AtmosphHre  ist  gleich  dem  Gewicht  von  581 0(K)  Würfeln  aus  Kupfer,  deren  Seiten  1  Kilometer 
lang  sind.  Der  Sauerstoff  darin  wiegt  so  viel  wie  134000  solcher  WUrfeL  Von  dieser  Zahl 
wird  nach  seinen  Berechnungen  im  Laufe  von  100  Jahren  durch  Thiere  und  Verbrennungen  eine 
Menge  Saueistoff  consomirt,  wdche  15—16  soicber  Knpferwttrfel  von  1  Küoineter  SeteaUage 
cntipiidiŁ  Ent  nedi  10000  Jahren  «Urde  die  diemtidie  AtuHf»  eine  Vcraundemiig  de« 
atmosphfirischeii  Sauentofb  entdecken  können. 

Eine  Abnahme  des  Sauerstoffgehalts  der  Atmosphäre  durch  Oxydation  der 

organischen  Kör]>er  bedingt  eine  Zunahme  des  Kohlen  Säuregehalts.  Für  jedes 
Volumen  Saiicrstoft",  welches  zur  Oxydation  von  Kohlenstoff  verwendet  wird,  ^c- 
langt  ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  in  die  .\tmosphäre.  Ferner  dringt  eine 
gewaltige  Menge  Kohlensäure  in  vulkanischen  Kmanationen  in  die  Luft.  Da  eine 
Luft  mit  hohem  Kohlensäuregehalt  tödtlich  ist,  könnte  man  sich  vorstellen,  dass 
eine  Zdt  kommen  mtteete,  in  welcher  das  thierische  Leben  zu  Grunde  ginge,  nicht 
sowohl  aus  Ivfongel  an  Sauerstoff,  als  wegen  der  Zunahme  der  Kohlensäure  in 
der  Atmoaphäie* 

Die  Besoigniss,  dass  ein  solcher  Zustand,  wenn  auch  in  fernen  Zeiten,  ein- 
mal eintreten  könne,  wird  beseitigt  durch  das  grosse  Naturgesetz  der  Wechsel- 
wirliung  zwischen  Pflanzen  und  Thierwdit  Wie  die  letztere  des  Sauerstofiis 
bedarf,  um  die  Oxydationsvorgänfre  des  Lebens  auszuführen,  so  hat  die 
vegetabilische  Nntur  Kohlensäure  nöthig,  um  die  Redu ctionspro/.esse  auszu- 
führen, welche  /.um  Aufbau  des  Pfianzenleibes  nöthig  sind  und  das  pflanzliche 
Leben  bedingen. 

Diese  desoxydirende  Kraft,  welche  die  starke  Verwandtschaft  zwischen 
Rohienslotl  und  Sauerstoff  bricht,  wird  von  der  grünen  Ptlanzenzcllc  ausgeübt 
und  kommt  nur  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlidites  zur  Wirkung.  Die 
atmosphärisdie  Kohlensäure  wird  im  Organismus  der  Pflanze  in  sauerstofiärmere 
KoUenstofiVerbindungen  verwandelt,  in  Cellulose,  Stärkemehl,  Zucker,  Fett,  Oel, 
Kleber,  Albumin,  und  der  abgeschiedene  Sauerstoff'  wird  ausgeathmet  Die  Be- 
standtfaeüe  der  Pflanze  werden  zu  Bestaadtfaeilen  des  Thieres,  der  Kohlenstoff 
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jener  geht  in  das  Fleisch  und  Blut  dieser  über  und  wird  hier  durch  den  ein- 
geathmeten  SauerstofT  wieder  verbrannt  zu  Kohlensäure.  Wahrend  üi  der  Pflanze 
ein  Aufbau  von  com])licirten  aus  einfachen  Stoffen  stattfindet»  werden  diese 
compicirten  Verbindungen  im  Thieikörper  wieder  in  jene  einlacheren  zuifick- 
verwandelt.  Die  MineralsCoffe»  welche  die  Pflanze  aus  dem  Boden  aufgenommen 
hat,  werden  nach  ihrem  Uebergang  in  den  Thierleib  von  diesem  dem  Boden 
wiedergegeben.  So  bewirkt  dieser  Zusammenhang  des  Thier-  und  Pflanzenreiches, 
dass  das  organische  Lehen  einen  in  sich  geschlossenen  Kreislauf  des  Stoffes  bildet. 

Die  chlnrnphyllhaltifji.-  l'llaii/cn^cllc  ;;cl)iaiiclu  n\  iliren  chertiischiTi  Synthc-vcMi  Kräfte,  die 
sie  als  Liciit  uiul  Wärme  von  der  Sonne  bezieht,  der  Thierzelle  wird  von  aussen  durch  Ver- 
mittdung  des  Hümoc^biiu  Saucfsti»flr  gielicfeit,  und  dwcfa  die  Oxydaidancn  weiden  die  von  der 
Pflanze  in  der  oigAnisehen  Substans  an%espeicbciten  Kittfte  wieder  frei,  die  tidi  vor  «lleni  ab 
mechanische  Bewegung  und  thierische  Wärme  äussern. 

Die  Rcductionsprodukte  der  Kohlensäure  fin»łcn  im  I.clien  der  Pflanze  mannigfache  Ver- 
wendung; sie  dienen  zum  Aufbau  des  Leibes  und  zur  Reproduction  der  Art  Dabei  findet 
nicht  nur  eine  Bildung  höherer  organischer  Verbindungen  statt,  sondern  auch  die  RUckver- 
wandltniv  eines  Tbeiles  der  ofganisclien  Substanz  zu  Kofalensttnre.  Man  untcncheidet  deshalb 
nach  Sachs  die  Assimiiation  von  dem  Stofiwedisel  (s.  Alt.  Asaimilatioii). 

Die  Assimilationsproduktc  nun  erfahren  im  pflatulichen  Organismif;  noch  mannigfache 
chemische  Umwandlungen,  Hie  nicht  mit  einer  Ahschcidung  von  Saucrstoft',  sondern  mit  einer 
Aufnahme  desselben  und  Abscheidung  von  Kohlensäure  verbunden  sind.  Diese  Vorgänge  des 
Stoffwechsels  sind  nnaUrifaigig  Ton  der  Einwirlrane  des  Lidits  tond  dem  Voriundenicia  des 
Chlorophylls.  Sie  weiden  durdi  einen  AUunungsprocess  bedingt,  der  wie  bei  den  TMefen  in 
SauentofTaufnahme  und  Kohlcnsäurcabgabc  besteht.  Doch  ist  diese  Alt  Aflunnng  eine  nur  ge« 
ringe  timi  wird  von  der  die  .Xssiniilation  hedinj^onden  vegetativen  Athmung  der  grünen  Pflanren- 
organe  im  Kirhf  weif  itbci trofTen.  Dti.-  aiisi^e.Ttliniete  Kohlensaure  ist  nicht,  wie  beim  Thier, 
nutzlos,  sondern  dient  !>ofort  der  i'tianze  als  Nahnmgsmittel,  sobald  sie  vom  i..icht  getroffen  wird. 
Bei  Mangel  an  Liebt,  zur  Naditzeit,  ist  aber  die  Stoffwechsel-Athntung  al>erwi«gend,  Kohlen* 
Mure  wird  ausgeschieden.  Dasselbe  ündct  statt  bei  den  chlorophyllficicn  KiyptogameOt  die  wie 
die  thierischen  Organismen  nicht  assimiliren,  sondern  bereits  oiganińzte  Stoffe  łn  sich  anfoehmcii 
und  durch  deren  Zersetzung  Knhlensüure  produciren. 

Die  Haiiptlebensersclieinung  der  chlorophyllhaltigen  Pflanzeiuelle,  die  Assi- 
niilatiun,  ist  an  eine  Kiniuilimu  von  K  'liN  nsäure  und  Ausgabe  von  Sauerstoff 
gektiupft.  die  Haujitlebenserscheinung  der  'I  hierzelle  an  eine  Kinnahme  von 
SatierstolV  und  Ausgabe  von  Kohlensäure.  Um  die  7ÜÜ — KHK)  Grm.  Saucrbtutt" 
der  Luft  zurückzugeben,  welche  ein  Mensch  täglich  «ir  AÜiinung  verbraucht, 
muss  durch  die  Pflanzenvegetation  16 — 30  Kgrm.  Cellulose  aus  Kohlensäure  und 
Wasser  gebildet  werden  (95).  In  diesen  Kreislauf  der  Kohlensäure  werden  auch 
die  verkohlten  Organismen  längst  vergangener  Schöpfungsperioden  hineingesogen. 
Aus  den  Verbrennungsprodukten  der  Stemkohle  erzeugen  die  Pflanzen  wiederum 
neue  organische  Materie. 

Bei  diesem  Kreislauf  des  Kohlen«:toff«i  durch  I'fl.inrcn-  und  Thierrcich  könnte  man  annehmen, 
(lass  eine  gegebene  Menge  Kohlensäure  für  unendliche  Zeit  dem  BedUrfniss  der  organischen  Welt 
genüge,  bcsondersi  wenn  man  die  auf  pag.  S4  erwähnten  regolirenden  Wirkungen  der  Luit» 
Strömungen  und  vor  allem  des  Meeres  in  Betracht  siebt  Es  werden  aber  betisdi  grosse 
Mengen  von  KohlensSure  dem  Kreislauf  entzogen,  namentlich  dnrch  swei  Voc;^lage.  Beim  Vcr^ 
wincrn  der  Gesteine  entstehen  kohlensaure  Sake,  deren  Säure  der  Atmosphäre  entstammt  and 
nicht  dahin  /urUcUgelangt;  ferner  erleiden  grosse  Mengen  organischer  Stoffe  eine  Minerali^irung 
in  den  forf-,  Braunkohlen-,  Steinkohlen-  ttnd  Anthracitlagem.  Dazu  kommt  drittens,  dass  be- 
smiden  seitdem  der  InteU^Mle  Mensch  die  Natatfcrifte  sicA  dienttbor  gemadil;  Iwl^  eine  fort- 
währende Zunahme  der  Oiganlsmen  auf  der  Erde  stattfindet.  Der  das  Dnsein  der  Pllanaen, 
Thier«  und  Menschen  bedingende  K<dilcnsloff  entstammt  der  KohleDSlttte  der  Atmosphäre.  E» 
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muss  also  mit  der  Vcfmeiiiuiig  der  Orgamsroen  und  aus  den  obigen  Gründen  die  Menge  der- 
idbeii  «UmlhlkTi  so  Tcningeit  wetdea,  dus  sie  m  ftmcren  EaimdUbatg  der  Pflansenwdt  nicht 
mehr  anreichL   Nun  wird  «war  der  Atno^thin  ein  Enits  gegeben  durch  VerbrenxHing  der 

Stein-  und  Braunkohlen,  deren  Kohlenstoff  in  früheren  geol(^;t8chen  Epochen  als  Kohlensäure 
einen  Bcstandtheil  der  AtmosphMrc  ausmachte,  und  somit  werden  diese  längst  begrabenen  Vege- 
tationen eine  Quelle  neuen  Lebens  für  Pflanzen,  Thiere  und  Menschen.  Die  auf  diese  Weise 
dnrdi  memdiliches  Thun  in  die  Atmosphlie  gelangten  Kohlensiniemengcn  genügen  aber  nichtp 
die  dmch  die  genannten  Umchcn  bewirkten  Verloste  an  decken.  Welche  Kohknaurequene 
ilicsst  noch  für  die  Atmosphäre? 

Die  von  Sterky  Hunt  (96)  gcäu-^scrtc  Ansicht,  <Li<;s  unsere  Atmosphäre  den  ganzün  Weltraum 
crfolle  und  sich  um  die  Anzielumgsccntren  verdichte,  und  dass  durch  Diffusion  die  auf  der  Krd- 
oberlläche  verbrauchte  Kohlensaure  wieder  ersetzt  werde,  ist  aus  mehreren  Grtlnden  haltlos. 
STAiOILAil  IfnfMlKR  (97)  sdueibt  den  J^Mta  der  ans  obigen  Uisachcn  der  Atmoąihilre  ent- 
nommenen Kohlensiuie  der  vulkanischen  Thtttigkeit  des  Ptaneten  tu,  hisoiun  ab  ans  Etdapelten 
Kohlensaure  gasförmig  und  in  WnsSer  gelöst  (in  Sünerlingcn)  fortwährend  in  die  Atmosphire 
entweicht.  Diese  Kohlensäure  wird  nach  Meuvikr  aus  dem  im  Erdinnem  in  {grossen  Mengen 
ent}ialtenen  kołilcreichen  Roheiten  durch  Wasser  entwickelt.  Wie  an  dem  Meteoritenfund  vun 
Ovyfak  gezeigt  worden  ii>t,  entwickelt  solches  Eisen  bei  Behandlung  mit  Sauren,  ja  mit  heisseui 
Wasser  (Clote),  Kohlenwasserstoffe,  wdche  nach  ihrer  Verhiemmng  die  dem  Ekdinnein  ent- 
qnSlande  Xohlnisiwe  fieiein» 

Nachdem  wir  gesehen  haben,  dass  die  Constanz  in  den  Mengenverhältnissen 
des  Sauerstoffs  und  der  Kohlensäure  in  der  Atmosphäre,  hauptsächlich  dank 
der  sich  ergänzenden  Thätigkeit  des  Pflanzen-  und  Thlerreiche«;  grestchert  ist, 
bleibt  noch  zu  untersuchen,  wie  sich  in  dieser  Hc/ichung  Stickstoff  und 
Ammoniak  verhalten.  Die  Bildungen  von  Ammoniak  und  Salpetersäure  auf 
Kosten  des  atmosphärischen  Stickstoffs  kommen  neben  der  ungeheuren  Menge 
dieses  Gases  gar  nicht  in  Betracht.  Der  StickstoiT  im  Pflanzen-  und  Thierreicli 
ist  nun  nicht  dem  atmosphärischen  Stickstoff  entnommen,  sondern  entstammt  dem 
Ammoniak  tmd  der  Salpetersäure.  Dieser  Sats  ist  zuerst  von  Lubk  (98)  aufgestellt 
und  dnrdi  Boussdigault,  Lawbs  und  Gilbert  u.  A.  bestätigt  worden.  Das 
Ammoniak  und  die  Salpetersäure  werde»  dem  Erdboden  und  damit  der  Vege- 
tation durch  die  atnioq>häri8chen  Niederschläge  zugefiihrt.  Nach  Bestimmungen 
von  Lawes  und  Gilbert  in  Rothamsted  empfängt  1  Hektar  Land  im  Mittel 
jährlich  8'06  Kgrm.  Stickstoff  und  zwar  7  '23  Kgrm.  als  Ammoniak,  0  83  Kgrm. 
als  Salpetersäure  (99).  Hiermit  stimmen  BoussiNr.ATjT.r's  Angaben  und  die  in 
Dahme,  Regenwalde  und  andern  deutschen  Versuchsstatiortu  gemachten  Be- 
stimmungen ziemlich  uLierein.  Wie  viel  von  diesem  Sticksiofl  der  Vegetation 
nutzbar  gemacht  wird,  ist  nicht  mit  Sicherheit  anzugeben.  Der  Hauptmenge 
nach  werden  Ammoniak  und  Salpetersäure  der  POance  durch  die  Wurseln  in 
gelöstem  Zustande  sugeführt  und  nur  in  geringem  M aasse  direkt  aus  der  Luft. 
Die  assinülirende  Thätigkeit  der  Pflanze  lUhrt  den  Stickstoff  in  complidite  oiga- 
nische  Verbindungen,  die  Eiweisskörper,  über.  Diese  bilden  das  wichtigste 
Nahruiigsauttel  flłr  das  Thier,  in  dessen  Körper  sie  durch  die  regressive  Stoff- 
metamorphose zu  einfachen  Stoffen,  namentlich  Harnstoff,  oxydirt  werden. 
Letzterer  wird  an  der  Luft  /u  kohlensaurem  Ammoniak;  Ammoniak  (und  dessen 
Oxydationsprodukt  Salpetersäure)  ist  auch  das  Endglied,  in  weiches  die  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  der  Organismen  durch  den  l'rocess  der  Verwesung  über- 
gehen. Wir  sehen  also,  dass  der  Stick.sloit  in  der  Form  von  Ammoniak  einen 
ähnlichen  Kreislauf  durch  Atmosphäre,  Pflanzen-  und  Thierwelt  macht,  wie  er 
von  dem  Sauerstoff  und  von  dem  Kohlenstoff  der  Kohlensäure  durchlaufen  wird. 

19.  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  in  frttheren  geologischen 
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Zei träum ea.  W«in  nun  Aoch«  wir  gesehen  haben,  dtf  Krdfllwaf  det  Sauer- 
stoffsj  Kohlenstolis  und  Stickstofis  bedingt,  dass  die  Bestandüieile  der  Atmosphäre 
fOi  absehbare  Zeiten  in  ihrem  jetzigen  Gleichgewicht  sidi  nicht  indem  werden, 
so  muss  die  Zusammensetsung  der  Atmosphäre  in  früheren  geologischen  Epochen 

doch  ein  andw  gewesen  sein  wie  gegenwärtig. 

Da  die  Menge  Stickstoff  im  Mineralreich  und  als  Bestandtheil  der  organischen 

Körper  j^egenüber  der  ungeheuren  Menge  Stickstoff  in  der  Atmosphäre  ver- 
schwindend klein  ist,  so  nniss  der  absolute  Stickstoftgehalt  der  letzteren  im  Laufe 
der  Zeiten  annähernd  derselbe  geblieben  sein.  Andei^  verhält  es  sich  in  Bezug 
auf  Sauerstoff,  Wasser  und  Kohlensäure. 

Zu  einer  Zeit,  in  der  die  Erde  in  gasförmigem  und  später  in  feurig  flüssigem 
Zustande  war,  konnten  die  Oxyde  des  Wasserstoffs,  Siliciums,  Calciums  u.  s.  w. 
nicht  existiren.  Erst  mit  fortschreitender  Wärmeaiistrahlung  konnten  dieselben 
sich  bilden  und  eine  feste  Erdrinde  formen.  Die  grossen  Wasserstoff«  und  Saner- 
st(^Gaaengen  konnten  bei  sinkender  Temperatur  sich  zu  Wasser  vereinigen,  und 
dies  musste  Erscheinungen  hervorrufen,  wie  wir  sie  heute  als  Protuberansen  an 
der  Obeiffäche  der  Sonne  beobachten.  Denn  diese  sind  wahrscheinlich  durch 
die  chemische  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  solchen  Höhen  der 
Sonnenatmosphäre  hervorgerufen,  wo  niedrigere  Hitsegrade  herrschen  als  auf  dem 
glühenden  Sonnenkörper  selbst. 

Die  Kohlensäure  tler  Carbonate  des  Calciums  und  Mai^ncsiums,  welche  ganze 
Gebirgsmassen  auf  der  Erde  bilden,  wird  schon  bei  schwacher  Cilühhitze  ausge- 
trieben. Diese  Menge,  die  mindestens  das  2U0  lache  der  jetzt  in  der  Almospliare 
vorhandenen  betragen  hat,  und  die  gleich  unermessliche  Menge  Kohlensäure, 
welche  den  Kohlenstoff  für  die  organische  Natur  auf  der  Erde  geliefert  hat, 
musste  einstmals  einen  Bestandtheil  der  Atmoq>häre  bilden.  Die  Kohlensätiie 
und  zugleich  das  Wasseigas  mussten  auf  den  Erdkörper  einen  ungdienren  Druck 
ausüben,  unter  welchem  ein  Theil  der  Kohlensäure  flüssig  ja  fest  werden  musste. 
Flüssige  Kohlensäure  findet  man  in  der  That  als  Einschluss  in  Krystallen.  Als 
die  Carbonate  sich  bilden  konnten,  nahm  der  Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre 
mehr  und  mehr  ab;  eine  fippige  Vegetation  konnte  dann  entstehen  und  die  Kohlen- 
säuremcnge  durch  Umwandlunp^  in  orjzanische  Rohlenstoffverbin düngen  noch  mehr 
reducircn,  zugleich  der  Atmosphäre  einen  Theil  des  ihr  durch  früliere  Oxyda- 
tionen entzogenen  baucrstofik  wieder  zurückgeben,  so  dass  die  Atmosphäre  zur 
Respiration  der  Thierwelt  tauglidi  wurde  und  der  jetzige  Zustand  des  Gleichge- 
wichtes eintreten  konnte. 

14.  Hygienische  Bedeutung  der  Luft  a)  Fflr  die  Gesundheit  des 
Menschen  ist  der  Wassergdialt  der  Luft  von  g^rosser  Bedeutung,  insofern  als  die 
Wasserdampfausscheidung  des  Körpers  und  sum  Theil  auch  die  Wärmrabgabe 
davon  abhängen. 

Eine  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  und  warme  Luft  nennen  wir  > schwül,  c  Die 
aus  der  Haut  abgeschiedene  Feuchtigkeit  kann  von  solcher  Luft  nicht  mehr 
dampfförmig  aufgenommen  werden  und  scheidet  sich  flüssig  als  »Schweiss*  ab. 

Der  Scll\^ci^•;  ist  nicht  so  sehr  die  Folge  der  Tcmpi'r?it»ir,  nis  des  Feucht i^lieit§rustandes 
der  Lufr.  Die  Alma)inio  der  wassri^cn  Sekretion  der  Haut  bedingt  eine  Zunahme  der  Körpcr- 
tciu|.vi.ttur.  Dieser  Zustand  kann  lethal  werden,  indem  er  den  Hitischlag  oder  Sonnenstich  cr> 
zeugt.  Heine  uod  fiendile  Luft  die  bei  Ttdea  Gewerben  in  den  Fabciken  «nllritt,  mn»  dnzdt 
gute  Ventilation  beeeitigt  and  dnich  friache  cticlst  weiden.  Thenpeutisdi  findet  heiaee  und 
fencbte  Luft  in  den  nsaiiden  DampfbHdere  Anwendung. 
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Feachte  und  kühle  Luft  findet  sich  voizug^wdse  in  Sumpfgegendeo. 

Trockene  und  heisse  Luft  kommt  in  vielen  Industrien  vor»  in  Glashütten,  in 
metalluigiBchen  Prozessen,  in  Gastebriken,  in  Trockeniilumen  u.  s.  w.  im  Allge- 
meinen ist  dieselbe  nicht  so  gefährlich  wie  feuchte  und  heisse  Luft,  da  die  \  m  hrte  wXssrige 
Hautausdunstung  der  rti  starken  Steigerung  der  KHrpertcmpcrntur  entgegenwirkt.  Ein  längerer 
Aufenthalt  in  trockener  heisser  Luft  wirkt  aber  sehr  schädlich  auf  die  menschliche  Constitution. 
Eine  trockene  warme  Luft  wird  bei  der  Luftheitung  erzeugt.  Man  sollte  zur  Schonung  der 
Gctandhdti  und  auch  mr  Scbottung  der  ZimiBcnnöbel,  die  wMine  Luft  etels  Uber  eine  WaMer« 
Hädie  stseidien  lanen,  ehe  eie  im  Zimmer  tritt 

Trockene  und  kalte  Luft  wird  häufig  zur  Rtthlung  in  Brauereien  und 
Brennereien,  zur  Eiserzeugung,  zur  Abkühlung  grosser  Räume  u.  dergL.  erzeugt 

Die  WiNDHAUSEN'sche  Maschine  beruht  darauf,  das«  comprimirtcr  I.uft  die  bei  der  Compression 
entwickelte  Würme  L-nt^ogcn  wird;  bei  der  dann  folgenden  Expansion  wird  dann  ein  niedriger 
Temperaturgrad  hervorgebracht. 

Unter  Umständen  kann  die  Atmosphäre  durch  Gase,  namentlich  durch 
^weflige  S&ure,  Ammoniak,  Salzsäure,  sowie  durch  Staub  oiganischer  und 
mmeralischer  Natur  in  gesundheitsschädlicher  Weise  verunreinigt  werden.  R^en, 
besonders  Gewitterregen,  Schnee  und  Wind  sind  die  natürlichen  Reinigungsmittel 
der  Atmosphäre.  Manche  Winde  allerdings  können,  abgesehen  von  den  mecha- 
nischen Wirkungen,  in  Folge  der  rapiden  Luftbewegung,  durch  Trockenheit  und 
Herbeiführung  von  Miasmen  gefilhrlich  werden,  wie  der  Sirocco,  Samum,  Chamsin, 
Monsoon  u.  s.  w. 

b)  Verminderter  Luftdruck.  Der  Gesammtdnick  der  Luft,  welcher  von 
allen  Seiten  her  c^leichmassip'  vcrtheilt  auf  den  menschlichen  Körper  wirkt, 
schwankt  zwischen  16Ü00  und  '20000  Kilotrr  Wird  dieser  Druck  erhebh'ch  ver- 
mindert, auf  Bergeshöhen,  so  tritt  ein  eis^enihiiniliches  Gefühl  des  Wohlbehagens 
ein,  welches  ciue  Folge  der  erleichterten  Thätigkeit  der  Lungen  ist.  Die  Blut- 
ctrculation  ist  beschleunigt,  dfe  verbrauchte  Mmkebubstsm;  wird  daher  rascher 
wieder  ersetet  und  Ermfldunipersdieinungen  verschwindoi  rascher  als  in  der 
Ebene.  Gegen  Alkoholgenuss  soll  Immunität  eintreten,  vielleicht  in  Folge  der 
besdileunigten  Abdunstung  des  Alkohols.  In  stärker  verdünnter  Luft  treten  andere 
Erscheinungen  ein.  Während  Puls  und  Respiration  beschleunigt  werden,  ermüden 
die  Muskeln  leicht,  was  in  Bezug  auf  die  unteren  Gliedmaassen  nach  E.  H.  und 
W.  Weber  auch  darin  seinen  Grund  hat,  dass  der  Luftdruck  weniger  als  sonst 
beiträgt,  den  Schenkelkopf  'ti  Her  Pfanne  zu  halten  und  diese  Arbeit  mehr  oder 
weniger  ausschliesslich  den  Muskeln  iiberlässt.  Ferner  treten  Ohrenschmcrzen 
und  Schwerhörigkeit  ein,  da  der  äussere  Druck  auf  das  Tromnieitcil  nicht  so 
stark  ist  wie  der  Luftdruck  von  der  Paukenhöhle  aus.  In  sehr  bedeutenden 
IKłhen  und  bei  sehr  starker  Luftvordttnnung  treten  spontane  Blutungen  ein  und  aus 
dem  Blute  entwidcehii  ach  Gase.  IMcs  kuw  dem  LuftKfaiffer  ebemo  ▼«tfaiogiiiatvoU 
wcrden  «ic  der  Mngd  an  StLWMott,  wie  die»  in  neucMr  Zeit  dse  SchkkwJ  4er  Lofbcbiffer 
Crocć-Spineuj  und  Sivu.  gezeigt  hat,  weiche  in  einer  Htthe  von  8000  Metern  der  vcrdomten 
Luft  zum  Opfer  fielen. 

Fortgesetzte  starke  Arbeit  auf  hohen  Bergen  wird  nicht  gut  ertragen.  Die  Bergleute  auf 
dem  7300  Fta»  hoben  Goldbeig  in  der  Ramie  endchen  eto  miltkfeB  Lebensalter  ton  nur 
40  Jahren.   Et  wird  dies  dadoxch  erkUrlicb  (Linto),  daae  mit  der  Abnahme  dca  Lnftdxncks  «a 

der  täglichen  Albeltsleistung  durch  die  Glieder  eine  dauernd  gesteigerte  Arbeit  der  Athemmuskeln 
filr  die  Athmung  und  des  Herzens  für  den  Blutkrei<i1nuf  hiiuukommt. 

c)  Gesteigerter  Luftdruck.  In  Taucherglocken,  bei  Brückenbauten,  in 
Apparaten  zu  therapeutisch- en  Zwecken  kann  der  Mensch  dem  £iniiuss  ver« 
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dichteter  Lull:  ausgesetst  sein.  Es  treten  Ohrenschmeneii,  dann  eine  bedeutende 
SchArfe  des  Gehörs  ein,  zuweflen  Nasenbluten  und  Gefühl  von  Unbehagen; 
letzteres  besonders  heim  Uebergang  von  einem  Luftdruck  in  den  andern.  Sauer* 

stofiaufnahme  und  Kohlensäureausgabe  sollen  gesteigert  werden. 

d)  Luft  in  geschlossenen  Räumen;  Ventil-rHon  In  geschlossenen 
Räumen  kann  die  Luft  durch  Entwicklung  von  nämiden  und  Gasen,  durch 
Staub,  durch  die  Produkte  der  Pers])irati<)n  und  Respiration  erheblich  verunreinigt 
werden.  Die  Fürsorge  für  gute  Ventilation  in  Wohn-  und  Fabrikräumen  ist  daher 
von  grusster  Bedeutung  für  das  menschliche  Wohlbefinden.  Man  kann  die 
Ventilationseinxichtungen  entweder  so  treffen,  dass  die  schlechte  Luft  durch  As- 
piration oder  Exhaustion  entfernt  wird,  wobei  diese  dann  von  frischer  durch 
Thüren,  Fenster  und  poröse  Wflnde  eindringender  Luft  ersetzt  wird  (Aspirations- 
methode), oder  so,  dass  auf  mechanische  Weise  frische  Luft  eingetrieben  wird 
(Fulsionssystem). 

Die  ■schlechte  I-iift  kann  auf  mechanische  Weise  ahpe<;augt  werden  oder  durch  künstlich  er« 
zcu^e  Teinperaturdiffercnzen.  Letzteres  geschieht  schon  durch  die  gewöhnliche  Ofen-  und 
Kaminfeuciung,  wobei  der  Schornstein  als  Exhaustor  wirkt.  Meistens  werden  die  Heizungsga^ 
dinch  dnc  besondere  R6hie  im  Innem  de«  Schomitdn«  abgcfUhrtt  und  der  Rmm  nriscben  dieser 
RShre  and  den  Sehonwidnwiinden  wird  mit  dem  su  ventilirenden  Raum  in  Verbindung  gebradit 
Die  Temperaturdiflferenz  zwischen  Exhaustnr  und  äusserer  Luft  soll  mindestens  "25^  betragen, 
wobei  sich  eine  T,iifft«  wi  r^iinp  von  2  bis  3  Meter  in  der  Sekunde  ergiebt.  In  indu^^rricllcn 
Räumen,  wo  sich  viel  Wasäerdampic  u.  dcrgl.  cittwickcln,  wird  zur  Steigerung  der  Ventilation 
eine  besondere  Suigkunmer  mit  eigenem  Abn^srohr  angeordnet,  in  weldw  die  Luft  aus  den  n 
TentiUienden  RMomen  tritt  und  wo  sie  auf  190— 150**  erhitil  werden  kann. 

Die  Ezhaastion  mittelst  mcctianischer  Saugapparate  findet  besonders  bei  staubproducirenden 
Crwcrhen  statt         werden  dazu  Glockenexhaustoien  und  Ventilatoren  der  verschiedenartigsten 

Con«truction  angewendet. 

Die  Pulsionsmethodc  wird  häutig  bei  Bergwerken  tK-nutzt  und  ist  bei  Arbeiten  unter  Wasser 
nicht  Sil  mngelicn.   Man  wendet  audi  hicrsn  VentOatoren  an  (loo). 

Die  industriellen  Abfälle,  die  Küchen-  und  Hauswüsser,  die  menschlichen 
und  thierischen  Excremente  können  durch  ihre  Zersetzungsprodukte  die  Luft 
veri^ften.  Dieselben  werden  unschädlich  gemacht  durch  Desinfection  und  Abfuhr 
an  Orte,  wo  de  in  grösseren  Mengen  angesammelt  werden  können,  ohne  schäd- 
h'chc  Wirkungen  auszuüben,  oder  indem  man  die  Städte  mit  einem  unterirdischen 
System  von  Canälen  versieht,  in  welchen  die  Dejektionen  aus  der  Nähe  von  Wohn- 
stätten fortgeschwemmt  werden.  Diese  Massen  in  die  Flüsse  zti  leiten,  ist  eine 
grosse  wirthschaftHche  Vergeudung;  man  sucht  daher  dieselben  für  die  l^and- 
wirthschaft  nutzbar  r.u  m.?rhen,  indem  man  mit  den  Canalisationswässem  direkt 
Ländereien  berieselt  oder  durch  Filtration  und  Präcipitation  mittelst  chemischer 
Mittel  Dungstoffe  daraus  herstellt. 

10.  Technische  Anwendungen.  Die  mechanischen,  physikalischen  und 
chemischen  Eignischaftm  der  Luftbestandtiieile  gestatten  die  verschiedenartigsten 
Anwendungen  der  Luft  zu  machen.  Die  Luft  in  Bewegung  bildet  ein  seit  den 
ältesten  Zeiten  angewendetes  Mittel,  um  Mechanismen  in  Bewegung  zu  setzen 
tmd  Arbeit  zu  erzeugen.  Die  Windmühlen  und  Windräder  (Uenen  zum  Mahlen 
der  Getreide-  und  ölhaltigen  Körner,  zum  Heben  von  Wasser  u.  s.  w.  Die 
natürliche  Luftf^trömung  bewegt  Segclschifte  uud  giebt  den  lAiftballons  ihre 
Richtung.  Die  durch  Ventilation  auf  mechanisehe  Weise  in  bestimmter  Richtung 
hervorgebrachte  Rewccun^^  der  !,\ifi  dient  in  /ahlreichen  (bewerben  zur  Weg- 
schaflfung  von  Staub,  von  Wasserdampf,  zur  Trennung  von  Fulvern  und  Körnern 
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nach  der  Grosse  und  dem  spedfischen  Gewicht  ihrer  Bestandtheile  u.  s.  w.  Die 
natürlich  oder  künstlich  hervorgebrachten  Luftströmungen  werden  zur  Trocknung 
der  verschiedenartigsten  Stoffe  angewendet,  und  »ind  für  die  gesundheitlichen 
Verhältnisse  der  Wohnungen  und  Fabriken,  wo  sich  schädliche  Oase  entwickeln, 
von  grösster  Bedeutiinp.  Andererseits  dient  der  in  der  T>tifl  entluiliene  Wasser- 
dampf  und  das  niederregnende  Wasser  zur  licfeuehtiuig  von  Körpern. 

Der  atniüsphärische  Druck  dient  dazu,  um  poröse  Stoffe,  Hölzer  z.  B.,  mit 
antiseptischen  oder  färbenden  Flüssigkeiten  zu  imprägniren.  Durch  Verrainderung 
des  Luftdrucks  Ober  erhitzten  Flüssigkeiten  in  geschlossenen  GefSssen  be- 
schleunigt man  deren  Verdampfung  und  bringt  sie  bei  niedriger  Temperatur  zum 
SSeden.  Dies  ist  bei  der  Industrie  des  Rohr>  und  Traubenzuckers^  der  Farb*  und 
Gerbstoffe  und  in  vielen  anderen  Gewerben  von  grosser  Wichtigkeit. 

Von  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Luftbestandtheile  macht  man  Ge- 
brauch, um  Sauerstoff  oder  eine  sehr  sauerstoffreiche  Luft  herzustellen  (Mai.lrt), 
ein  Verfahren,  das  Rir  die  Erzeugung  hoher  Wärme-  und  Lichttntensitäten  von 
Wichtigkeit  werden  kann. 

Die  zahlreichen  chemisrlien  Anwendungen  der  lAift  beruhen  zumeist  auf  der 
Aiunitat  des  Sauerstoffs.  Hierher  gehören  die  Verbrennung  der  Hei/-  mid  l.euchi- 
materialten,  die  Oxydation  von  Metallen»  das  Rösten  von  m^allischen  Sulfiden, 
die  langsamen  Verbrennungen,  die  beim  Bleichen  stattfinden.  Von  geringerer  Be- 
deutung Air  <fie  technischen  Gewerbe  ist  der  Stickstoff  der  Luft.  Indessen  werden 
neuerdings  viele  Versuche  gemacht,  denselben  in  Ammoniak  und  Ammoniaksalze 
tiberzuffihren. 

Die  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Keime  und  Sporen  rufen,  z.  Th.  unter 

Mitwirkung  des  Sauerstoffs,  die  wichtig*^)!  Phänomene  der  fiähnmg,  Fäulni'^s  und 
Verwesung  hervor,  Processe,  die  bald  nutzlich,  bald  schädlich  wirken,  und  die 
man  durch  Zulassung  pder  Abschliessung  der  Lnft  fördern  oder  hindern  kann. 

RuD.  Biedermann. 

Atomtheone*).  Schon  im  Alteniium  aufgestellt  und  zwar  vornehmlich  durch 
De.mokkit,  gewann  die  Atomistik  eine  Bcdetitung  für  die  Chemie  erst  durch 
ÜALTON.  Nachdem  dieser  das  Gesetz,  der  niuluplen  Frujiortionen  entdeckt  halte, 
aeigte  er,  dass  dalHr  nur  in  der  atom&tischen  Hypothese  eine  EikÜrung  ge« 
Ainden  werde. 

Das  Gesetx  der  multiplen  Proportionen  sagt  aus,  dass  die  Mengen  der 
einaelnen  Elemente  in  ihren  Verbindungen  stets  daigestellt  werden  können  als 
Produkte  aus  einfachen  ganzen  Zahlen  in  gewisse  iür  jedes  Element  feststehende 
Zahlen. 

Besteht  ntm  die  Materie  in  letzter  Linie  aus  Atomen,  aus  kleinen,  untheilbaren, 
von  einander  getrennten  Theilchen,  die  für  jedes  Element  bestimmte  Eigenschallen, 

*)  1)  Stas,  Redieichcs  sur  les  rapports  recipraqa««  des  poids  atomiquec  und  Nouvellc« 
rechetches  sur  les  lois  des  proportions  chiinique»,  sur  Ivs  poids  atomiques  et  leurs  imppmts 

mutiiels.  2"^  Memoircs  de  la  «oc.  d'Arcueil  II.,  pag.  207.  Aimnlc^  r!iini.  et  phy«.  X.,  pap.  395. 
4)  Aimalcs  chim.  phys.  XIV.  XIX.  XXIV  etc.  5)  journai  de  physiquc  LXXÜL ,  pag.  53. 
6)  PüGGEHDORFF,  Ann.  Phys.  C,  pag.  353,  7)  Poggendorff,  Ann,  CLIV.,  pag.  367  u.  553. 
8)  Täonsoif,  AniMls  of  phil.  VI.,  pag.  321.  9)  PooGSNnoKFF,  Ann.  Phys.  XV.,  ptg.  301. 
10)  Ann.  Ckem*  Pbann.  SuppL  VlIL,  pig.  133.  11)  VergL  L.  Mavaa,  Moderne  Thearien  der 
Chemie.  la)  Richter,  Ucber  die  neueren  Gegenstände  in  der  Chemie.  13)  Ann.  Chem. 
Pharm.  26,  pag.  113.  14)  Ann.  chim.  phy«.  ^-i]  LVI.,  pag.  400.  15)  Ann.  Cht-m.  Pharm.  85, 
pag.  368.    16)  Ann.  Cbem.  Pharm.  104,  pag.  129.    17)  Geutu£K,  Lehrbuch  der  Chemie. 
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insbesondere  bestimmtes  Gewicht,  bei  veischiedenen  Elementen  aber  verschiedene 
Eigenschaften  besitzen,  so  können  Verbindungen  zwischen  den  Elementen  nor 
dadurch  entstehen,  dass  die  Elementaratome  in  verschiedener  Zahl  dch  an  ein« 
ander  lagern  und  so  die  kleinsten  Theilchen  der  Verbindungen  erzeugen.  Die 

Zusammensetzung  eines  solchen  Theilchens  und  folglich  auch  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  ist  daher  pe^eben  durch  die  Aiompewichte  der  Elemente 
und  durch  die  Anzahl  Atome  der  einzelnen  Klemenle,  d.  h.  es  findet  zwischen 
Thatsachc  und  Theorie  vollständige  Uebereinstimmung  stntt. 

tcrncr  ergicbt  sich  die  Möglichkeit  von  Atomgewichtsbestimmungen,  sobald 
die  Anzahl  Atome  in  den  kleinsten  Theilchen  der  Verbindungen  bekannt  ist  imd 
deren  Zusammensetzung  bestimmt  wird.  Weiss  man  z.  B.,  dass  im  kleinsten 
Theilchen  Wasser  2  Atome  WasserstoflT  auf  1  Atom  Sauerstoff  vorkommen,  und 
hat  man  durch  die  quantitative  Analyse  auf  S  Thle.  Wasserstoff  16  Thle.  Sauer- 
stoff gefunden,  so  folgt  daraus,  dass  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffe  16mal  so 
gross  ist  als  das  des  Wasserstoff  Unsere  A tomge Wichtsbestimmungen  er- 
geben also  nur  Verhftltnisszahlen.  N'ach  dem  Vorgange  Dat.ton's  beziehen 
wir  sie  alle  auf  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs,  welches  gleich  Eins  gesetzt 
wird. 

Die  Bestinirnung  der  Atomgewichte,  in  diesem  Sinne  aufgefasst,  verlangt  also 

die  Lusung  zweier  wesentlich  verscliiedener  Aufgaben: 

I.  Die  möglichst  genaue  Bestimraimg  der  Zusammensetzung  einiger  Ver- 
bindungen von  jedem  Elemente  imd 

IT.  Die  Kenntniss  der  Anzahl  Atome  jedes  Elementes  im  kleinsten  Theilchen 
dieser  Verbindungen. 

Die  erste  ist  eine  rein  praktische  Aufgabe,  mit  welcher  sich  viele  Chemiker 
sdt  Bbkzbuijs  und  auch  vor  ihm  beschäftigt  haben.  Je  feiner  und  exakter  die 
hiersugewShlten  Metiioden  sind,  je  grössere  Sorgfalt  auf  ihre  Ausführung  und  auf 
die  Remdarstdlung  der  Verbindungen  gelegt  wird,  um  so  genauer  weiden  die 
Atomgewichtsbestimmungen.  Neuerdings  bat  namentlich  Stas  (i)  darin  Be- 
wundemswerthes  geleistet 

Werden  die  Resultate  solcher  quantitativer  Analjrsen  alle  auf  eine  und  die> 

selbe  Menge  eines  Elements,  z.  B.  auf  1  Th.  Wasserstoff  umgerechnet,  so  müssen 
die  für  die  andern  Elemente  gefundenen  Zahlen  Multiplen  oder  Submultiplen  ihrer 
Atomgewichte  darstellen.  I,ange  Zeit  hat  man  sich  damit  begnügt,  ans  diesen 
Zahlen  gewisse  auszuwählen  und  nannte  sie  Verbindungsgewichte,  Aequivaient- 
gewichte,  manchmal  aucli  Atomgewichte. 

Die  Lösung  der  zweiten  Frage  hängt  immer  mit  theorelisclien  Vorstellungen 
zusammen,  wenn  auch  diesen  wieder  empirisch  erkannte  Gesetcmässigkeiten  zu 
Grunde  U^en.  Diesdbe  führt  zur  Auswahl  des  Atomgewichts  aus  den  durch 
die  Analyse  ermittelten  Multiplen. 

Namentlich  drei  Gesichtspunkte  sind  es,  welche  heut  in  dieser  Richtung  ver- 
werthet  werden.  Der  erste  hängt  mit  dem  von  Gay-Lussac  entdeckten  Ver- 
bindungsgesetz der  Gase  zusammen  (s),  der  zweite  ist  durch  das  von  Dvlokg 

und  Petit  ausgesprochene  Gesetz  über  specifische  Wärme  bedingt  (3)  und  der 
dritte,  allerdings  bei  weitem  weniger  wichtige,  ist  durch  den  von  Mitscherlich 
entdeckten  Isomorphismus  g^eben. 

1.  Bei  allen  Verbindungen  zwischen  Gasen  oder  Dämpfen  f^tehen  die  Volume 
der  Componcnten  untereinander  und  zu  dem  Volum  des  Produkts  in  Gasform 
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in  einfacher  Beziehung,  vorausgesetzt  dass  diese  VoUime  bei  gleicher  Temperatur 
und  gleichem  T^iuck  (unter  gleichen  äusseren  Bedingungen)  gemessen  werden. 

nun  auch  die  (iase  sich  nach  ganzen  Atomen  vcrliinden,  so  miiss  olTcnbar 
eine  einfache  Be/,if*lM!n~  wischen  Clasvolum  und  der  darin  vorkommenden  Zahl 
Atome  stattfinden.  Ijic  einfaclvstc  Annahme  in  dieser  Hinsieht,  wonach  namhch 
alle  Gase  unter  gleichen  äusseren  r)e(linc:ungen  die  gleiche  Za!  !  von  Atomen  in 
dem  gleichen  Volumen  enthalten,  ist  unmöglich,  weil  sich  manclie  Gase,  wie 
Oilor  und  WuserstK^  ohne  Contraction  vereinigen.  Jene  Hypothese  f&hrt  aber 
in  allen  solchen  Fällen  zu  der  widersinnigen  Annahme  von  Atomtheilen. 

AvoGAORO  hat,  wie  es  scheint,  durch  Aufstellung  des  Molekularbegriffs, 
den  eindg  richtigen  Weg  gefunden,  um  Gay>Lussac's  Gasverbindungsgesetz  mit 
der  atomistischen  Hypothese  in  Einklang  zu  bringen  (5). 

Das  Molekül  wird  heute  definirt  als  die  kleinste  Menge  eines  Körpers, 
gldchgUltig  ob  chemisch  ein&ch  (Element)  oder  zusammengesetzt ,  welche  im 
freien  Zustand  existirt.  Es  ist  die  kleinste  Menge,  welche  chemische  Zersetzungen 
erleidet,  und  die  kleinste  Menge,  welche  im  Gaszustand  noch  selbständige  Be- 
wegungen ausführt.  Das  Molekül  ist  aber  im  Allgemeinen  zusammengesetzt,  es 
besteht  axis  Atomen.  Bei  Verbindungen  erscheint  dies  selbstverständhcli  und  hier 
enthält  das  kleinste  Theilclicn  nothwendij^  die  heterogenen  Atome  der  ver- 
schiedenen, die  Verbindung  zusammensetzenden  Atome.  Aber  auch  bei  den 
Elementen  wird  im  Allgemeinen  wenigsten.s  die  Hypothese  nothwendig,  dass  das 
Molekül  noch  aus  mehreren  gleichartigen  Atomen  zusammengesetzt  ist.  Atom 
wird  definirt  als  die  kleinste  Menge  eines  Element«,  welche  Überhaupt  vorkommen 
kann,  als  die  kleinste  Menge  des  Elements,  die  in  irgend  einem  Molekül  einer 
Verbindung  dessdben  dch  findet. 

AvocADRO's  Hypothese  geht  nun  dahin,  in  gleichen  Volumen  aller  Gase  (bei 
gleichen  äusseren  Bedingungen)  eine  gleiche  Molekülzahl  anzunehmen. 

Durch  diese  Annahme  wird  nicht  nur  Gav-Lussac's  Gesetz  mit  der  atomistischen 
Hypothese  in  Zusammenhang  gebracht,  gleichzeitig  giebt  dieselbe  auch  eine  Er- 
klärung für  das  gleichmässige  Verhalten  der  (rase  bei  Temperatur-  und  Dnu  k- 
änderungen,  welches  bekanntlich  in  den  (iesetzen  von  Mariotte  (Bovi.k)  und 
Gay-Lu«!sac  (Charles)  seinen  Ausdruck  findet.  Aber  aucli  nocłi  andere  phy- 
sikalische Erscheinungen  der  Gase,  auf  die  hier  einzugehen  nicht  der  Ort  ist, 
drängen  zu  einer  solchen  Annahme,  so  dass  Clausius  selbständig  auf  dieselbe 
Hypothese  etwa  30  Jahre  nach  Avogadxo  gefiüirt  wuide  (6). 

Diese  Hypothese  bildet  heute  eins  der  Fundamente  der  Üieoretischen  Chanie. 
Sie  führt  bei  unsersetzt  flüchtigen  Körpern,  d.  h.  bei  solchen,  deren  Dichtigkeit 
im  Gaszustand  bestimmbar  ist,  unmittelbar  zur  Feststellung  der  Molekularge- 
wichte, da  diese  den  Dampfdichten  proportional  sein  müssen.  Als  Etnhek  fUr 
die  Molekulargewichte  ist  dieselbe  gewählt  worden,  welche  schon  oben  als  Ein- 
heit bei  Atomgewichtsbestimmmigcn  bezeichnet  wurde:  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs.  Das  Molekulargewicht  dieses  Elementes  wird  dann  2,  weil  ein 
Molekül  Wa.sscrstotit"  aus  zwei  Atomen  besteht. 

Auch  die  Frage  nach  den  Atomgewichten  lässt  sich  jet/t  ])ei  riHen  tliic  litii;en 
Elementen  und  bei  solchen,  die  viele  tliu  htige  Verbindungen  Ińlden,  leicht  erledigen. 
Bei  den  ersteren  braucht  nur  noch  die  Zahl  der  Atome  im  Molekül  bestimmt  zu 
werden,  und  diese  ergiebt  sich  aus  den  Volumverhältnissen,  welche  bei  den  Ver- 
bindungen dieses  Elements  mit  andern  Elementen  im  gasföimi^en  Zustand  statt:^ 
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Anden.   Die  Anzahl  Atonne  im  Molekül  wifd  gerade  so  gross  angenommen, 

dass  diesen  Tliatsachen,  ohne  Atomtheile  voraussusetzen,  genügt  wird.  So  irer- 
langt  die  Erfalirung,  dass  gleiche  Volome  von  Wasserstoff  und  Chlor  sich  za 
einem  doppelten  Volum  Salzsäure  vereinigen,  die  Annahme  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  und  zwei  Atomen  Chlor  in  je  einem  Molekül  dieser  Elemente 

Kennt  man  von  einem  Elenieni,  auch  wenn  es  seihst  nicht  flüchtig  ist,  viele 
flüchtige  Verbindungen,  so  hat  man  einerseits  nur  die  Molekulargewichte  dieser 
Verbindungen  aus  ihren  namiildichten,  und  andererseits  die  Mengen  der  darin 
vorkommenden  Elemente  durch  die  Analyse  festzustellen.  Die  jeweilig  kleinste 
in  einem  Molekttl  vorkommende  Menge  giebt  das  Atomgewicht. 

Fehlerhaft  kann  die  Bestimmung  nur  dann  werden,  wenn  wenige  Verbindungen 
XU  derselben  benutzt  werden  können.  In  solchen  Fällen  können  Zahlen  gefunden 
werden,  welche  das  Doppelte  oder  Dreifache  des  Atomgewichtes  sind. 

Würde  man  z.  B.  aus  der  Dampfdichte  und  Analyse  des  Aluminiumchlorids 
oder  Eisenchlorids  auf  die  Atomgewichte  von  Aluminium  und  Eisen  schliessen 
wollen,  so  würden  sich  Wexthe-  ergeben,  welche  zweimal  so  gross  sind  als  die 

Atomgewichte,  welche  aus  dem  Gesetz,  von  nur.oNr.  und  Petit  folgen  und 
welche  allgemein  angenommen  sind.  Andererseits  aber  lassen  sich  die  Atom|^- 
wichte  aller  Metalloide  in  dieser  Weise  feststellen. 

2.  Die  Atompeuichte  der  Metalle  sind  hauptsächlich  durch  das  Gesetz  von 
DuLONG  und  Pktit  bestimmt  worden,  d.  h.  man  hat  aus  den  Multiplen,  welche 
durch  die  Analyse  von  Verbindungen  ermittelt  werden  können,  dasjenige  ausge- 
wählt, welches  nach  Multiplicalion  mit  der  specifischen  Wärme  de«;  betreffenden 
Elemenies  ein  der  Zahl  6  sicii  näherndes  Produkt  liefert  Bei  den  allgemein 
adoptirten  Binhdten  fUr  die  Atomgewichte  und  die  specifischen  Winnen  (die 
«peciüsche  Wärme  d^  Wassers  gleich  Eins  gesetzt)  wird  nämlich  die  Atomwärme 
d.  h.  das  Produkt  von  Atomgewicht  und  specifischer  Wärme  für  alle  festen  Elemente 
nahe  gleich  dieser  Zahl  (die  Schwankungen  betzagen  allerdinp  gegen  15^  des 
Gesammtwerthes). 

Bei  einigen  Elementen  un(l  gerade  bei  solchen,  deren  Atomgewicht  durch 
AvOGADRo's  Hypothese  hat  bestimmt  werden  können,  wie  bei  Kohlenstoff,  Sili- 

cium  und  Bor,  ergab  das  Gesetz  \()n  Orr  oNf;  und  Pf-Tit  viel  zu  grosse  Werthe. 
oder  auch  bei  Benutzimg  dieser  bereits  festgestellten  Atomgewichte  ergaben  sich 
viel  /u  kleine  Atomw;irmen.  Man  glaubte  daher  dem  (ieset/  über  die  speci- 
fischen Wärmen  die  allgemeine  Gültigkeit  absprechen  zu  müssen. 

In  neuerer  Zeit  hat  aber  \\  kiu  k  (7)  gezeigt,  dass  die  sin^cifisclicn  Warmen  der 
drei  genannten  Elemente  mit  der  i  emperatur  sehr  veränderlich  sind,  d.  h.  dass 
sie  mit  steigender  Temperatur  7.unehmen,  und  zwar  bis  zu  einer  gewissen  Grenze, 
WO  sie  dann  constant  bleiben.  Werden  diese  letzteren  Werthe  der  specifischen 
Wärmen  mit  den  betreffenden  Atomgewichten  multiplidrt,  so  erhält  man  Atom- 
wärmen, welche  der  Zahl  ß  nahe  kommen,  so  dass  also  auch  in  diesen  Fällen, 
allerdings  unter  bestimmten  Voraussetzungen,  dem  Gesetz  von  Dulomg  und  Petit 
Gentige  geleistet  wird. 

3.  Unter  isomorphen  Körpern  sind  solche  zu  verstehen,  welche  in  denselben 
Formen  desselben  Kiystallsjr^ms  mit  nahe  gleichen  Winkeln  kiystallisiren  und 
welche  auch  /Aisammen  zu  einem  Krystallindivlduum  sich  vereinigen  können. 
Schon  MiT?;ctfFRi,i('!i,  der  diese  merkwtirdige  Kigenschait  entdeckte,  knnptte  daran 
die  Hypothese,  dass  nur  Körper  vcn  gleicher  chemischer  Consdtution  isomorph 
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sein  können.  Später  hat  man  diese  Hypothese  daliin  präcisirt,  da&s  man  bei 
ieomorphen  Stoffen  die  gleiche  Zähl  Atome  im  lifolekOl  vonussetit  Ifierdufch 
ist  ein  lifittel  gegeben,  den  Isomorphismus  tu  Atomgewicbtsbestimmungen  zu 
fcrweithen,  indem  man  aus  den  durch  die  Analyse  als  möglich  erfcttinteii 
Multiplen  die  richtige  Zahl  auswählen  kana.  £s  ist  oben  schon  hervoigehoben 
worden,  dass  dieses  thunlich  ist»  sobald  die  Zahl  der  Atome  in  einer  Verbindung 
bekannt  ist,  und  dies  letztere  gelingt  eben  Air  solche  Verbindungen,  welche  mit 
anderen  isomorph  sind,  bei  denen  die  Atomgewichte  der  Elemente  und  dadurch 
<łie  Zahl  der  Atome  bekannt  ist 

Die  erörterten  theoretischen  Betrachtungen  im  Verein  mit  einer  grossen  Zahl 
analytischer  Untersuchungen,  mit  peinlichster  Sorgfalt  ausgeführt,  haben  es  er- 
möglicht, die  Atomgewichte  aller  genau  bekannten  Elemente  mit  grosser  Sicher- 
heit SU  bestimmen.  Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  in  der  folgenden 
Tafel  niedergelegt: 


I.  I«nditmetslle. 

Zeichen. 

Aiomgewicht, 

Zeichen. 

Wasserato  ff 

H 

Ł  V 

« CüUa  • 

Te 

Cldor 

VW  9f 

M 

Br 

Cv  f V 

yiijiaiiimii 

p 

Jod  ,  .  . 

1 

j 

I  in  0^ 

Am 

74-9 

FJnor 

FI 

M9\Jt       •         •  • 

0 

Si 

28-0 

s 

Ol  J/O 

1 

Xm  \ß  IM  C IRH W Jl 

c 

Sl*97 

Se 

7JI*ft7 

Metalle. 

lUImm 

K 

39-08 

Muifu» 

Hb 

54^8 

Natrium 

Na 

2^-99 

Eisen    .  . 

Fe 

55-88 

Lithium 

Li 

7-01 

Kobalt  .  . 

Co 

58-6 

Rubidium  . 

Rh 

Ä5-2 

Nickel    .  . 

Ni 

58-6 

Cäsium 

C» 

132-7 

Cbiom 

Cr 

52-4 

OrtcioBi 

Ca 

Moljbdin  . 

Mo 

95-9 

StFOOtiuiB  • 

Sr 

67-3 

Woifirtm  . 

W 

188*6 

Barium 

Ba 

136-86 

Uimn     •  . 

U 

239 -8 

B«ryllium  . 

Be 

9-08 

Zinn      .  . 

Sn 

i  17-36 

Magnesium 

Mg 

23-94 

Titan     .  . 

Tl 

60-25 

Zink     .  . 

Zn 

64-88 

Zirkonium  . 

Zi 

90*4 

ddminin  . 

Cd 

IlW 

TtKiriam 

Th 

981-9e 

Blei      .  . 

Pb 

206-39 

VanMdin  . 

V 

51-1 

Thallium  . 

Tl 

•20:^ -7 

Antimon 

Sb 

120-0 

Kupfer  .  . 

Cu 

(;318 

Wismuth 

Bi 

207-5 

Silber   .  . 

Ag 

107-66 

Tantal   .  . 

Ta 

182-0 

QoccklUber 

Hg 

I99S 

Njobiam  . 

Mb 

96'7 

Y 

89« 

GoM     .  . 

Au 

196-8 

La 

138-5 

Pbtin    .  . 

Pt 

194-4 

Cer  .    .  . 

Cc 

141  2 

Ruthrnitim  . 

Ru 

103-5 

Didym  . 

Di 

1450 

Rhodium 

Rh 

104-1 

Erbium 

Eb 

166 

Palladium  . 

Pd 

106-2 

AI 

STDi 

bidliiai  .  . 

Ir 

198.5 

Mkyn 

In 

118-4 

Oimtuiii 

Os 

I9Ó-0 

Ganiam 

G« 

69-9 

Wenn  auch  hier  nur  in  gedrttngtester  KüTBe  Ober  die  Akomtheorie  berichtet 
iriid,  ao  darf  doch  nicht  versäumt  werden,  auf  die  gnme  Wichtigkeit  hioxa- 
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weisen,  weldie  genaue  Atomgewichtsbestiinniungeii  lür  die  ganze  Chemie  be- 
sitzen. Wird  doch  keine  quantitative  Analyse  ausgeftthrt,  ohne  direkte  oder  indi« 
rekte  Benutzung  dieser  Zahlen  1  Denn  meistens  werden  die  Resultate  der  Analyse 

nur  gefunden  unter  Zugrundelegung  der  Atomgewichte,  oder  man  vergleicht  die 
durch  die  Analyse  ermittelte  Zufammensetzung  mit  der  theoretischen,  d.  h.  der 

mittelst  der  Atomgewichte  berechneten. 

Weiter  muss  hier  die  in  der  Chemie  übliche,  aus  der  Kenntniss  der  Atom- 
gewichte hervorgegangene  Zcicl.cnspmchc  Erwähnung  finden.  Dieselbe  rührt 
im  Wesentlichen  von  Iii  kzfi.uis  her  und  hat  sich  ganz  ausserordentlich  bewährt 
Sie  beruht  auf  der  Bezeichnung  der  Atomgewichte  der  Elemente  durch  den  oder 
die  Anfangsbuchstaben  des  Elements  in  lateinischer  Sprache,  weiche  Zeichen 
oben  in  der  Tafel  neben  den  betreffenden  Elementen  aufgenommen  wnd. 

Mittelst  dieser  Zeichen  ergiebt  sich  ohne  Weiteres  ein  Symbol  für  die 
Moleküle  der  Verbindungen,  ind«n  diese  durch  Neb«ietnaadei8tdltnig  der 
Zeichen  lÜr  die  im  Molekül  vorkommenden  Elementaratome  dargestellt  werden, 
wobei  jedes  Atomsymbol  mit  einer  Zahl  rechts  unten  versehen  wird,  welche  die 
Anzahl  dieser  Atome  im  Moleklll  bezeichnet  Aus  einer  solchen  Molekularformel 
ergiebt  sich,  die  Kenntniss  der  Atomgewichte  vorausgesetzt,  unmittelbar  die 
Zusammensetzung  der  Verbindung  und  femer  (nach  Avogadro's  HypoÜtese)  ihre 
Dichte  in  Dampfform. 

Die  Molekularformeln  führen  ausserdem  zur  Darstellung  chemischer  Zersetzungs- 
vorgänge mittelst  Gleichungen.  Die  Gleichungsform  soll  dabei  nur  ausdrücken, 
dnss  bei  jeder  chemischen  Reaction  das  Princip  von  der  Constanz  der  Masse 
gewahrt  bleibt,  dass  also  die  Anzahl  Atome  jedes  Elements  vor  und  nach  der 
Zersetzung  dieselbe  ist,  was  bei  allen  solchen  Gleichungen  der  Fall  sein  musä. 
In  diesen  werden  links  die  aufeinander  dnwirkenden  Moleküle  geschrieben,  rechts 
stehen  die  Molekttle  der  entstandenen  Verbindungen. 

Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten. 
Im  Jahre  1815  wies  Prout  daraufhin,  dass  die  Atomgewichte  vieler  Elemente 
ganze  Multiplen  von  dem  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  seien  (8).  Es  war  selbst- 
verständlich von  grösstem  Interesse  zu  untersuchen,  ob  sich  eine  solche  Regel- 

massigkeit  fiir  alle  Atomgewichlc  nachweisen  lasse,  denn  dann  musste  sie  offen- 
bar zur  Ansicht  einer  Urniaterie  führen,  d.  h.  zu  der  Anschauung,  dass  alle 

Elemente  condensirter  Wasserstoff  seien. 

Die  Thatsachen  entschieden  aber  gegen  eine  solche  Hypothese,  und  obgleich 
namentlich  Dumas  wiederholt  für  dieselbe  eintrat,  und  eine  Reihe  von  Atom- 
gewichtsbestimmungcn,  sie  zu  unterstützen,  ausführte,  bu  ist  ilir  Schicksal  doch 
endgültig  durch  die  schon  erwälmten  STAs'schen  Untersuchungen  entschieden 
worden.  Selbst  da,  wo  wie  man  früher  glaubte,  einfache  multiple  Beziehungen 
stattfinden,  wie  bei  den  Atomgewichten  von  Sauerstoff  (16)  und  Kohlenstoff  (13), 
fond  Stas  durch  seine  genauere  Beatimmungen  Zahlen,  die  von  der  ganzen  Zahl 
nicht  unerheblich  abweichen. 

Damit  schien  vorläufig  Froüt's  Hypothese  der  Boden  entzogen,  ganz  auf- 
gegeben ist  sie  aber  noch  nicht  Sie  hat  von  vom  herein  zu  viel  Wahrscheinliches» 
als  dass  nicht  speculative  Köpfe  bei  passenden  Gelegenheiten  darauf  zurttck- 

kommen  sollten,  und  so  hat  namentlich  Lockyer  neuerdings  gelegentlich  seiner 
SpectralbeobachtUQgen  bei  hoben  Temperaturen,  diese  für  eine  Zerlegung  oder 


Digitized  by  Google 


Atomfteoile.  109 

Verwandlung  der  Elemente  zu  verwerthen  gesucht,  üeilich  ohne  dass  es  ihm 
gelungen  wäre,  viele  Anhänger  fitr  seine  Ansichten  zu  gewinnen. 

Hier  soll  deshalb  darauf  nicht  eingegangen  werden,  während  andererseits 
Hypothesen  Uber  die  Besiehungen  zwischen  den  Atomgewichten  iür  die  Chemie 
von  herromgender  Bedeutung  wurden,  so  dass  sie  hier  nicht  übergangen  werden 
können. 

Döbereiner  (9)  zeigte  zuerst,  dass  zwischen  den  Atomgewichten  von  Elementen 
mit  ähnlichen  Eigenschaften  nahezu  dieselben  Differenzen  gefunden  werden. 

So  ist  Cl=  35-37 

B  44*89  DiiT. 

Br=  <9<(> 

J  =126  54    *^*'®  » 

Femer  Li-    7-01  ^^.j^^ 

Na-r  22-99 
K-  89-08  " 

Aehnliche  Regelmassigkeiten  sind  auch  bei  anderen  Gruppen  von  Elementen 
gefunden  worden,  und  \iele  Chemiker,  vornehmlich  Duius,  Lenssbn  und  L.  Mbver 
waren  bemüht,  diesen  eine  lUlgemeinere  Bedeutung  abzugewinnen. 

Doch  ist  es  erst  Mendelejeff*)  im  Jahre  1870  gelungen,  alle  Elemente  nach 
ihren  Atomgewichten  so  anznordren,  dass  die  Beziehungen,  welche  zwischen 
diesen  und  andern  Eigenschaften  tier  Kiemente  bestehen,  klar  hervortreten  (10). 
Mendelejeff  erkennt  eine  periodische  Abhängigkeit  der  pjgenschaften  der 
Elemente  von  iiiren  Atomgewichten,  d.  h.  er  findet,  dass  wenn  das  Aiumgc wicht 
um  eine  gewisse  Grösse  gewachsen  isl^  dieses  wieder  einem  Elemente  mit  ähn- 
lichen Eigenschaften  entspricht  Mendelęjeff  findet  femer,  dass  diejenigen 
Elemente,  deren  Atomgewichte  iimerhalb  einer  Phase  liegen  (so  also,  dass  ihre 
Differenzen  kleiner  sind  als  jene  gewisse  Grösse),  sich  in  ihren  Eigenschaften 
stetig  ändern.  Er  nennt  alle  Elemente  der  !et/.tern  Art  einer  natürlichen  Reihe 
angehörig,  während  er  die  chemisch  ähnlichen  Elemente  zu  einer  natürlichen 
Gruppe  rechnet.  Dadurch  dass  nun  MKxnKLKjF.FF  die  Gru]>pen  in  vertikale 
Reihen  ordnet  und  die  natürlichen  Reihen  horizontal  stellt,  kommt  er  m  folgender 
Anordnung  der  Elemente: 


*)  Ncnerdhigi  hat  Newlands  darauf  hingewiesen  (Chem.  Kein.  46,  pag.  378),  dus  er 
iMige  viM-  Mam»Lą|BFF  Ihnliche  Ansiclitett  «lugeqMrochen  habe. 
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Zunächst  ist  bei  dieser  ialcl  zu  bemerken,  dass  die  Stellung  der  ein- 
geklammerten Elemente  noch  nicht  ak  emschieden  betrachtet  wird  und  dtas 
Mbmdblbjeit  femer  i  Reüien  zu  einer  Periode  rechne^  d.  h.  dass  die  Analogie 
«wischen  den  Gliedern  einer  Gruppe,  wenn  beide  einer  paaren  oder  beide  einer 
unpaaren  Reihe  angehören,  grösser  ist,  als  bei  Gliedern  in  aufeinanderfolgenden 
Reihen. 

In  den  Gruppen  trügt  nun  Mekdklkjeff  im  Allgemeinen  längst  bekannten 

Analogien  Rechnung,  welche  in  ähnlicher  Weise  schon  von  Dumas  und  besonders 
von  L.  Mkvkk  zusammengestellt  worden  waren.  Viel  origineller  ist  die  Anord- 
nung in  Reihen.  IJie  stetige  Veränderung  der  Eigenschaften  in  einer  solchen 
Reihe  zeigt  sich  sowohl  in  chemischen,  wie  in  physikalischen  Eigenschaften. 

Man  hat  z.  B.  folgende  Reihe,  die  höchsten  Sauerstotiverbindungen  der  be- 
treffenden Elemente  darstellend: 

Li,0    BeO    BjOa     CO,    NjO^     ?  ? 

Na^O   MgO   A1,0,   SiO,   P^O»    SO,  0,0^ 

Femer  Ittr  die  Chlor-  und  WasserstofTverbindungen: 

LiCI    BeCl,    HCl,      CQ^    NCl,  Od. 

CH4     NHg  OHj*  FIH 

NaCl   MgQt   AljCl-    SiCl^    PClj.PCl,  SClj  Cl, 

SiH^    PH3  SH.^  CIH 

Die  Veränderungen  der  physikalischen  Kigenschatten  werde  hier  durch  die 
Aenderungen  der  Dichtigkeit  und  des  Atomvolumens  d.  h.  des  Quotienten  aus 
Dichtigkeit  in  Atomgewicht  erläutert. 


Li 

Be 

B 

C 

N 

0 

Fl 

Dichtigkeit 

0,59 

3,1 

3,68 

Atomvotum 

11,9 

4,4 
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In  Bezug  auf  Schmelzbarkeit,  FKichtigkeit  und  elektrochemisches  Verhalten 
zeigen  sich  ähnliche  Regelmässigkeiten  (11). 

Von  allen  Anwendungen,  die  das  (iesetx  der  pcriudischen  Abhängigkeit  der 
Elemente  von  ihren  Atomgewichten  gefunden  liat,  soll  liier  nur  eine,  die  wichtigste, 
besprochen  werden:  nämlich  die  Prognose  der  Eigenschaften  bisher  unbekannter 
Elemente.  Memdbłęjifp  hat  nämlich  darauf  hingewiesen,  dass  die  Lttcken  in 
obiger  Tafel  durch  noch  au  entdeckende  Elemente  au$geltUlt  werden  würden  und 
dass  die  Eigenschaften  dieser  Elemente  sich  eigttben  sowohl  durch  Analogie  mit 
den  Elementen  derselben  Gruppe,  als  auch  durch  Anwendung  der  Regelmässig- 
keiten,  welche  bei  den  Elementen  einer  natürlichen  Reihe  sich  finden.  Er  hat 
in  dieser  Beziehung  namentlich  die  Eigenschaften  von  Ekabor  (3.  Gruppe  4.  Reihe) 
Ekaaluminium  (3.  Gruppe  5.  Reihe)  und  Ekasilicium  (4.  Gruppe  6.  Reihe)  xu 
diagnosticiren  gesucht. 

Diese  Betrachtungen  haben  nan;entlich  durcli  die  Entdeckung  des  Galliums 
durch  Lecoq  de  Boisbaudran  eine  eminente  Bedeutung  gewonnen.  Mkndelejeff 
erkannte  sofort,  dass  das  Gallium  das  von  ihm  Ekaaluminium  benaimtc  Element 
sei,  und  die  thatsächlichen  Bestimmungen  Lbcoq's  seigten  im  Allgemeinen  die 
grösste  Uebercin8timmung>  mit  den  Prognosen  Memdbli^RFF^s.  So  vraid  das  Atom- 
gewicht  au  69,9  bestimmt,  wührend  die  Zahl  68  voihergcsehen  war.  Das  spec. 
Gew.  des  Oxyds,  welches  5,9  sein  sollte,  ward  zu  5,96  bestimmt  Die  Analogie 
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mit  dem  Aluminium,  welche  Mündelejeff  zu  dem  Namen  Ekaaluminium  veran- 
lasst hatte,  ward  durch  die  Darstellung  des  Galliumalauns  glänzend  bestätigt. 

Neuerdings  glaubt  Nilsok  durdi  das  von  ihm  gefund^e  Scandlum  auch  dem 
Ekabor  reale  Existenz  verleihen  zu  können. 

Valens,  Werth,  Werthigkeit  oder  Sättigungsvermögen. 

Der  Begriff  der  Valenz  von  Elementen  ist  abgeleitet  aus  dem  viel  älteren 
Begriff  des  Aequivalents  oder  Aequivalentgewichts,  auf  welchen  deshalb  hier  kurz 
eingegangen  werden  soll. 

Von  AequWalenten  sprach  man  zuerst  bei  Säuren  und  Basen,  nachdem  durch 
RicHTEK  s  Untersuchungen  festgestellt  war  (r2>,  dnss  diejenigen  Mengen  von 
Basen,  welclie  gerade  hinreichten,  ein  beütimmtes  Gewicht  einer  Säure  zu 
neutralisiren,  auch  sich  allen  anderen  Säuren  gegenüber  gleich  verhielten,  d.  h. 
auch  von  jeder  anderen  Säure  ein  und  dieselbe  Menge  zur  Neutralisation  be- 
dOrfen»  Selbstverständlich  gilt  der  Satz  auch,  wenn  man  Basen  mit  Säuren  und 
umgekehrt  vertauscht^  und  er  sagt  also  aus,  dass  diejenigen  Mengen  von  Basen 
(lesp.  Säuren),  welche  einer  Säure  (resp.  Base)  gegenüber  gleich  verhalten, 
allen  Säuren  (resp.  Basen'i  gegenüber  gleichwerthig  oder  äquivalent  sind.  Die 
Untersuchungen  über  MetallföJlungen,  namentlich  die  Erkenntniss,  dass  die  Neu- 
tralität bei  solchen  Reaciionen  erhalten  bleibe,  führte  zur  Ausdehnung  des  Begriffs 
Aequivalent  auf  Klcmentc. 

Später  ward  dann  von  Wollaś  roN,  welclier  den  Namen  Aequivalent  zuerst 
gebrauchte,  dieser  mit  Atom  synonym  angesehen  und  so  eine  AutTass  inc  an- 
gebahnt, welche  Jahrzehnte  lang  in  der  Chemie  herrscli end  war.  In  jener  Zeit 
galten  Atomgewicht,  Mischungsgcwicht,  Verbindung.sgc wicht  und  Aequivalent* 
gewicht  gleich,  und  ihre  Bestimmung  bestand  in  der  Auswahl  einer  Zahl  aus 
jenen  Multiplen,  welche  sich  durch  die  Analyse  der  Verbindungen  als  für  die 
Atomgewichte  möglich  ergeben. 

Die  Erkenntniss,  dass  die  Aequivalen^wichte  nicht  immer  den  Gewichten 
der  kleinsten  Theilchen  gleich  sein  könnten,  ergab  sich  zuerst  aus  Liebig's  be- 
rühmten Untersuchungen  über  mchrbasischc  Säuren  (13'.  Dort  wird  nachgewiesen, 
was  durch  Gratiam's  Untersuchung  der  l'hosphnrsäure  sclion  nahegelegt  war,  dass 
die  kleinsten  l'heiU  lum  i^Moiekule)  der  Sävnen  untereinander  und  niil  den  Mole- 
külen der  Basen  nicht  immer  äquivaleiU  sind,  dass  sie  vielmehr  in  ein-  und  mehr- 
basische unterschieden  werden  müssen. 

Zu  einer  ähnlichen  Scheidung  zwischen  Atom-  und  Aequivalaitgewicht  bei 
Elementen  führte  die  Untersuchung  der  Substitutionsersdieinungen,  welche  von 
Dumas  entdeckt  wurden  (14). 

Der  Erste  übrigens,  der  von  einer  bestimmten  Sättigungscapacität 
eines  Elementes  sprach,  war  Fäankland,  der  dazu  durch  seine  Untersuchung 
der  metallorganischen  Verbindungen  geflihrt  ward  (15).  Nach  ihm  haben  viele  den 
Begriff  der  Valenz  zu  präcisiren  und  allgemeiner  anzuwenden  versucht,  von 
Nsesentlicher  Bedeutung  ist  aber  die  Anwendung  des  Begriflfs  Valenz  p.uf  den 
Kühlenstoft  durch  Kekulä  (16)  und  der  Versuch,  dadurch  die  Constitution  der 
organischen  Verbindungen  zu  bestimmen. 

Unter  Valenz  oder  Werth  eines  Elements  versteht  man  heute  die  Anzahl 
Wasserstoffalome,  mit  der  sich  ein  Atom  des  heti,  Elements  verUnden  oder 
wdche  es  vertreten  kann.  Man  bestimmt  die  Valens  der  Elemente  sowohl  aus 
den  Formeln  der  Wasserstoilverbindungen  (resp.  Chlorverbindungen),  als  auch 
durch  Veigleichuiig  der  Foxmehi  von  Verbindungen,  aus  denen  sich  der  Substitutions- 
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Werth  der  Elemente  ergiebi,  d.  h.  aus  denen  hervorgeht,  wieviel  Atome  Wasser- 
stoff (resp.  Chlor)  die  betr,  Elemente  ersetzen  köimen. 

Bd  einer  Bestimmung  nach  der  ersten  Methode  wählt  man,  um  Zweideutig- 
keiten möglichsL  zu  vermeiden,  nur  Verbindungen,  welche  neben  Wasserstoff  ein 
Atom  eines  andern  Elements  enthalten.  Da  nun  viele  Elemente,  namentlich  die 
Metalle,  keine  WasserstoffVerbindungen  /u  bilden  im  Stande  sind,  so  benutzt  man 
hier  entweder  flüchtige  mctallorganische  Verbindungen,  d.  h.  Methyl-  oder  Aethyl- 
verbindungen,  oder  aiicl\  Chlorverbindungen. 

Doch  luhrt  schon  diese  Methode  zu  Unsicherheiten,  was  bei  der  zweiten 
Methode  noch  in  weit  höherem  Masse  der  Fall  ist.  Ich  erinnere  in  dieser  Be- 
ziehung an  die  Formeln  von  Zinnchiurur  SnCl^  und  Zinnchlorid  SnCl^,  welche 
es  unbestimmt  lassen,  ob  dieses  Element  zwei-  oder  ob  es  vierwerthig  ist. 

In  vielen  andern  Fällen  kommt  man  dagegen  su  eindeutigen  Resultaten  und 
ich  lasse  hier  eine  Eintheflung  der  bekannteren  Elemente  nach  ihrer  Valenz 
folgen : 
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Selbstverständlich  hat  der  Begrili"  Valenr,  nur  dadurch  Bedeutung  gewinnen 
können,  dass  er  aucli  ein  V'erständniss  anbahnt  für  die  Verbindungen  uk'Ih  weitliiger 
Elemente,  /.  B.  der  Sauerstofiverhindungen.  Häufig  enthält  die  lujchste  Sauer- 
stoffstule  eines  Element!»  halb  ł.o  viel  SaucrstuUalonie  als  der  Werth  deb  Llcujcnts 
Einheiten  besitzt;  z.  B.  bd  CaO,  2xlO,  ^0^,  COg  etc.  Die  Auffassung  derartiger 
Verbindungen  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  dem  Begriff  der  Valenz.  Häufig  aber 
liegen  die  VeriüQtnisse  anders,  und  man  ist  deshalb  genöthigt  eine  Hypothese  zu 
Hülfe  zu  nehmen,  welche  auch  aus  andern  Gründen  unerlässlich  ist:  die  Annahme 
nämlich,  dass  auch  gleichartige  Atome  sich  vereinigen  können  und  deshalb 
gegenseitig  Valenzen  austauschen.  Zu  dieser  Hypothese  wird  man  unmittelbar 
durch  die  Existenz  der  Moleküle  der  freien  Kiemente  gefiihrt,  die  ja  vielfach  aus 
mehreren  Atomen  bestehen.  Sobald  dies  aber  /ngcL:ebcn  ist,  erklären  sich  auch 
Verbindungen  wie  Kiseuoxyd  Fe _.0.,  oder  l'liospliorsaureanliydrid  1\,0  -,  etc.  In  dem 
ersteren  tauschen  die  beiden  Kiseiuiiome  je  eine  N'alenz  aus,  so  dass  ihnen  noch 
6  freie  Valenzen  bleiben,  mit  denen  sie  die  drei  Saucrsloilatome  binden.  In  dem 
Phosphorsätareanhydrid  sind  von  4  Sanerstofiiaitomen  je  2  durch  1  Valenz  ver- 
kette^ während  die  4  andern  Valenzen  dieser  Atome  an  Phosphor  gebunden 
sind.  Die  %  letzten  Phosphorvalenzen  werden  durch  óm  5.  Sauerstoffatom  ge- 
sättigt Man  stellt  derartige  Anschauungen  über  Atomverkettung  oder  Atom- 
bindong  sehr  kurz  durch  Schemen  wie  die  folgenden  dar: 
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Die  Striche  bedeuten  hier  Valenzen. 

Nncli  P.rTTiFKOw's  Vorschlag  nennt  man  solche  Schemen  Slrurhirformcln, 
und  dieselben  bind  nnmcntlirh  in  der  orc^anischen  Cliemie  vielfach  in  (»ebrauch 
und  dort  auch,  wo  sehr  i^ahkeii  lie  l'alle  von  Isomoric  l)enl).ichtct  sind,  von 
grosser  Wichtigkeit  geworden.  Die  Aulsicilung  solcher  l  orincln  beruht  euerseits 
auf  dem  Begriff  der  Valenz,  indem  jedes  Atom  mit  dem  ihm  eigenthümlichen 
Werth  in  der  Formel  erscheinen  muss»  andererseits  aber  auf  dem  thatsächlichen 
Verhalten  der  Substam;,  d.  h.  auf  ihren  Bildung*  und  ZersetKungsweisen.  Man 
nimmt  eben  an»  dass  diejenigen  Atomgruppen,  aus  denen  der  Körper  entsteht, 
oder  welche  bei  der  Zerlegung  gebildet  werden,  auch  bei  der  fertigen  Ver- 
bindung siel)  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grad  schon  vorfinden. 

Genauer  auf  die  Art  der  AMeiUing  solcher  Formeln  einzugehen,  ist  hier 
nicht  möglich,  doch  muss  hervorgehoben  werden,  da.ss  nicht  alle  Verbindungen 
in  dieser  Weise,  d.  h.  durch  Atonn evlet-tiinp  dnrstel]l>ar  sind.  ¥.1^  reicht  der 
Hegntf  Valeii/.  nicht  aus  zur  Krklarunj;  aller  Verliinduntien,  und  zwar 
giebt  es  2  Klassen  von  Substanzen,  welche  eine  derarti^'c  Auttassung  nicht  zu- 
lassen: I.  die  moiekulaicn  Verbindungen,  2.  die  ungChäLiigten  Verbindungen. 

Zu  der  ersten  Klasse  gehören  alle  Körper,  bei  welchen  die  Valenzen  der 
einzelnen  Atome  nicht  hinreichen,  um  den  Zusammenhang  des  MoiekCtis  zu  be- 
wirken. Hierzu  müssen  also  alle  Verbindungen  gerechnet  werden,  welche  durch 
die  Vereinigung  gesättigter  Moleküle  entstehen,  d.  h.  alle  Krystallwasser-  (Kiystall* 
alkohol-  etc.)  Verbindungen,  die  meisten  S(^en.  Doppelsalze,  alle  Ammonium- 
verbindungen und  Ammoniaksalze,  das  Phosphorpentachlorid,  Jodtrichlorid, 
Schwefcltetracliltjrid  11.  s.  f.  Die  Zahl  dieser  molekularen  Vcrbindim^en  ist  eine 
selir  ,£rrosse,  und  wenn  sie  auch  niclit  ;;er.'ule  im  \Vidcrsi)ruch  mit  dem  Beyritl" 
der  Valenz  stellen,  so  zeigen  sie  doch  dessen  begrenzte  Anwendbarkeit.  Da 
ausserdeni  en^e  stliarfe  Defuntion  für  molekulare  \'erbindungen  zu  geben  nicht 
möglich  ist,  so  erhalt  durch  sie  das  ganze  aut  die  Valenz  gebaute  System  eine 
grosse  Umńcherhdit 

Zu  den  ungesättigten  Verbindungen  zählt  man  alle  diejenigen  Körper,  bei 
welchen  kein  vollständiger  Ausgleich  der  Valenzen  statt  hat,  so  dass  man  sie 
auch  Körper  mit  freien  Valenzen  nennt.  Dahin  gehören  das  Kohlenoi^d  CO, 
das  Stickoxyd  NO,  das  Stickstoftperoxyd  NOj,  die  Isocyanüre  wie  CH3  —  N  Q 
die  einatomigen  Moleküle  der  Elemente  Quecksilber,  Zink  und  Cadmium  etc. 
Die  ungesättigten  ^'erbindungen  stehen  in  direktem  Widersprach  mit  der  An- 
nahme einer  constanten  Vnlenz.  Sie  sind  ein  Beweis  dafür,  dass  die  Elemente 
nicht  immer  uiitl  nieliL  unter  allen  Bedingungen  denselben  Wirkung.swerth  be- 
sitzen. Leider  hat  sich  aber  noch  nicht  bestimmen  lassen,  von  welchen  Grössen 
die  Valenz  abhängt  und  in  welcher  W'eise  sie  veränderlich  ist,  so  dass  also  eine 
wirkliche  Theorie  der  Valenz  erst  zu  schaffen  ist.  Jetzt  weiss  man  nur,  dass 
vielfach  bei  erhöhter  Temperatur  die  Valenz  geringer  wird. 

Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  trotz  der  sehr  schwankenden  Grundlage, 
welche  die  Lehre  von  der  Valenz  bietet,  diese  in  ihren  Consequenzen  nament* 
lieh  zur  Aufstellung  von  Structurformeln  sehr  ausgebildet  ist,  und  dass  hier  viel« 
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fach  eine  erstaunliche  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Thatsache  besteht. 
Dies  ist  auch  der  Grund,  weshalb  die  meisten  Chemiker  an  der  Valenzlehre  festhalten. 

Allerdings  hat  man  versucht,  diese  dadurch  annehmbarer  zu  machen,  dass 
man  die  Valenz  nicht  als  eine  bestimmte  Eigenschaft  eines  Elements  ansieht, 
sondern  als  eine  veränderliche  Grösse,  deren  Maximum  nur  bekannt  ist,  das 
aber  durchaus  nicht  in  allen  Fällen,  d.  h.  in  allen  Verbindungen  erreicht  wird. 
Dadurch  wird  es  freilich  möglich,  die  ungesättigten  Verbindungen  in  das  all- 
gemeine System  aufzunehmen,  andererseits  aber  wird  dieses  um  so  viel  unsicherer, 
da  doch  zugegeben  werden  muss,  dass  die  Annahme  einer  wechselnden  Valenz 
nicht  eine  erkannte  Gesetzmässigkeit  ist,  von  der  aus  sich  bestimmte  Schlüsse 
ziehen  lassen. 

Dies  zeigt  sich  schon  daran,  dass  das  Maximum  der  Valenz  bei  vielen 
Elementen  sehr  verschieden  angenommen  wird.  Es  tritt  eben  dann  das  Be- 
streben hervor,  auch  die  meisten  oder  alle  molekularen  Verbindungen  als  Atom- 
verkettungen erscheinen  zu  lassen.  Man  nimmt  daher  den  Stickstoff,  den  Phosphor, 
das  Arsen  u.  s.  w.  5 werthig  an,  um  die  Ammoniumverbindungen,  das  Phosphor- 
pentachlorid  etc.  erklären  zu  können,  das  Jod  wird  3  und  selbst  5  und  7  werthig 
vorausgesetzt,  ebenso  Chlor  und  Brom,  der  Schwefel  erscheint  2,  4  und  6  werthig, 
Kalium  und  Natrium  gar  1,  2,  3,  4  und  5 werthig  (17). 

Mit  solchen  Principien  lässt  sich  freilich  viel,  wenn  nicht  Alles  erklären,  es 


fragt  sich  nur,  ob  hier  noch  Principien  vorliegen. 

Autoclav  wird  ein  geschlossener  Behälter 
genannt,  in  welchem  Substanzen  über  ihren  Siede- 
punkt erhitzt  werden  können.  Da  hierbei  im 
Innern  des  Gefösses  ein  bedeutender  Druck  ent- 
steht, so  müssen  die  Wände  aus  widerstands- 
fähigem Material  hergestellt  sein.  Zur  Fabrikation 
mancher  Theerfarbstoffe,  z.  B.  des  Methylgrüns, 
sowie  zur  Erzeugung  einzelner  der  Theerfarben- 
industrie  dienenden  chemischen  Präparate,  z.  B. 
des  Mono-  und  Dimethylanilins  verwendet  man 
oft  mehrere  hundert  Liter  fassende  Autoclaven 
von  Guss-  oder  Schmiedeeisen,  welche  mit  Mano- 
meter, Sicherheitsventil  und  einem  abschraub- 
baren Deckel  versehen  sind  (Fig  51). 

Zur  Erzielung  einer  gleichmässigen  Wirkung 
des  Autoclaveninhalts  ist  häufig  im  Innern  des 
Apparates  ein  Rührwerk  angebracht,  dessen  durch 
eine  Stopfbüchsenpackung  luftdicht  geführte  Welle 
von  Aussen  in  Umdrehung  gesetzt  wird.  Zum 
Schutz  der  eisernen  Gefasswände  vor  der  Ein- 
wirkung der  Chemikalien  werden  jene  in  der 
Regel  innen  emaillirt,  oft  stellt  man  auch  nur 
einen  emaillirten  Kessel  von  passender  Grösse 
in  das  Innere  des  Autoclaven.  Die  Dichtung 
zwischen  letzterem  und  seinem  Deckel  erfolgt 
durch  Vermittlung  eines  Bleirings,  gegen  welchen 
der  Deckel  durch  Anziehen  der  Schrauben  fest 
angepresst  wird.  Gewöhnlich  erhitzt  man  solche 
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Autoclaven  im  Oelbad,  mitunter  auch  im  Blei-  oder  Luftbad,  wenn  höhere 
Temperatur  verlangt  wird.  Der  Druck,  welchen  die  Gefösswande  auszuhaken 
haben,  ist  oft  ziemlich  bedeutend  und  steigt  z.  B.  bei  der  Fabrikation  des  Dimethjrl* 
anilins  bis  zu  25  Atmosphären.   Selbstverständlich  müssen  daher  die  Autoclaven 

vor  der  Verwendung  auf  ihre  Widerstandskraft  geprüft  werden,  was  in  gleicher 
Weise  wie  bei  Dampfkesseln  durch  Einpumpen  von  Wasser  zu  geschehen  i)flegt 

Für  l.aboratoriumsarbeiten  in  kleinem  Maassstab  dient /:^ewohnlich  als  Autoclav 
eine  unten  /ugesrbmolzcne  Röhre  nus  ?»arkcm  Glas  (s(  hwersci-mcl/hnre  böhmische 
Glasioliren  sind  besonders  empit  lilcn  .wcith),  deren  obere  Octtiuaig  nach  Ein- 
tührunj*  der  zu  erl^itzenden  Siibst.";i/t'n  'rieichfalls  /.ugesciniiolzen  wird.  Solche 
Kohren  legi  man  mm  Schulz  der  Uutiiebung  vor  Glassplittern,  die  bei  einer 
etwaigen  Explonon  herumgeschleudert  werden  könnten,  in  eiserne  Köhren,  welclie 
gewöhnlich  in  einem  Luftbade  von  geeigneter  Constructton,  häufig  aber  auch  in 
Wasser»,  OeU  oder  Paraflinbädem  zur  gewünschten  Temperatur  erhitzt  werd«i. 
Die  Glasröhren  können  oft  ganz  ausserordentlich  hohen  Druck  aushalten,  doch 
dürfen  sie  niemals  in  hcissem  Zustand  geöffnet  werden,  damit  sie  nicht  nachträglich 
zerschmettert  werden.  Nach  völligem  Erkalten  umwickelt  man  die  Röhre  fest 
mit  einem  Tuch  und  erhif/t  die  allein  hcivorvngendc  Spitze  in  einer  Gebläse- 
tiamnie.  Die  erweichte  S])it/e  wird  (lur(  l'  ticn  oft  auch  in  der  erkalteten  Röhre 
vorhandenen  Gasdnick  autgel>laseii  und  letzterer  dabei  langsam  aufgehoben. 

Zur  Erhitzung  kleiner  FlüssigkciibUiengen  auf  TemjieraUireu,  bei  welchen 
noch  kein  bedeutender  Druck  entwickelt  wird,  dienen  manciimal  die  sogen. 
LiNTNER'schen  Druckflaschen.  Es  sinddi«  sCarkwandige  Glasflaschen,  deren. 
glatt  abgeschliffener  Hals  mit  einer  Glas-  oder  Kautschukplatte  bedeckt  ist,  auf 
welche  eine  Metallplatte  mit  Hülfe  einer  Schraubvorrichtung  fest  angepresst  wird. 
Der  ganze  Apparat  wird  in  ein  Wasser-  oder  Oelbad  nnteigeŁau<dit  und  findet  z.  B. 
bei  quantitativ  analytischen  Bestimmungen  (zur  UeberiUhrung  der  Stärke  in  Zucker) 
vielfache  Anwendung.  Heumann. 

Azoverbindungcn.*)  Mit  dem  Namen  Azoverbindungen  werden  die  zahlreichen 
(ilicdcr  einer  im  Molekül  mindestens  zwei  Stickstoffatome  enthaltenden  Körper» 
klasse  bezeichnet,  bei  deren  Bildung  in  der  Regel  wenigstens  zwei  Kohlenwasser- 

*)  i)  MirsCHERUCH,  Ann.  is,  pag.  311.  a)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  J15,  pitg.  361, 
3)  Thomskn,  Ber.  13,  pag.  1806,  2166.    4)  Hixmann,  Bcr.  13,  pag.  2023.    5)  V.  Meykr  und 

CON^TAM,  Ber.  14,  png.  1455.  6)  V.  Mkvfr  u.  AMliülll^  Bcr.  8,  pajj.  751,  1073;  u.  Frie-^k, 
Bcr.  8,  pay.  107S,  ferner  Ber.  9,  pag.  384.  C.  KAii  i  LER,  Bcr.  12,  pag.  2285.  7)  E.  Fischer 
u.  Ehrhard,  Ann.  199,  pag.  325.  8)  J.  pr.  Ch.  36,  pag.  93.  9)  Kasknack,  Ber.  5,  pag.  364. 
10)  AJ.EXL-YEW,  B.  I,  pag.  324.  ,11)  Glaser,  Z.  1866,  pag.  308.  12)  Pstribw,  Bcr.  6,  pag.  557. 
13)  Wallach,  Belli  u.  Kiepcnhbui»,  Bct.  13,  pag.  525;  14,  pag.  3617.  14)  Heumann,  Ber.  5, 
p.-ig.  911.  HoiMAN.N  u.  Ckyokr,  BtT.  5,  pag.  016.  l..\rrFN'UKiMUR,  Ber.  7,  pag.  1600;  8,  pag.  1623. 
;\i  rXKYEW,  Z.  1866,  jwt^.  2^0.  Br  it>-T!  fN  1;.  Ki'RHA  i  ow,  Ann.  197,  pag.  84.  n.\i!Rin  ,  Ber.  9, 
pug.  140S.     15;  ZiNiN,  Ann.  114,  pa.g.  2l8.    ScH.Mii)T,  Z.  pag.  421.    I'ETKIKW,  Bcr.  6, 

P-^L'-  557-  Fleischer»  Ber.  9,  pag.  99a,  HstruANN.  Bcr.  5,  pag.  912.  Calm  u.  Heumann, 
Ber.  13,  pag.  1185.  16)  Schmidt,  Z.  1869.  pag.  417;  Ann.  laa,  pag.  174.  Schilaubk,  Ber.  8, 
pag.  619.    I/)  Wkrigo,  Ann.  135,  pag.  176.   Rasenacr,  Ber.  5,  pag.  364.  Glaser,  Ann.  143, 

pi'g-  3*^  4  Schmitt,  J.  pr.  [2]  18,  pag,  196.  Si  ümidt  n.  Srnni.Tz,  Ann.  207,  pag.  329.  An- 
'^CH'  I.'  II.  SCIU^I.TZ,  Bcr.  9,  pag.  1398.  Bakvkk,  Ber.  7,  pag.  105s.  iS  LAf'RPNT  u.  GkrharüT, 
Ann.  75,  pag.  73.   E.  FlSCHEK,  Ann.  190,  pag.  133.    PüruiEW,  Z.  187U,  pag,  205.    19)  SCHMIDT, 

Ber.  5,  pag.  480.  GRIESS  n.  Marhus,  Z.  1866,  pag.  132.  Kbkulś,  Z.  1866,  pag.  689.  Grassler, 
DiNCL.,  PoL  J.  232,  pag.  19a  u.  Chem.  Induatrie  18791»  49t  346«  20)  Gauss,  Ann.  154, 
pag.  ao8;  131,  pag.  89.    Claus  u.  Moser,  Ber.  11,  pąg.  762.    Mahrsnmolte  u.  GoasaT, 
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Stoffreste  durch  die  unter  sich  verbundenen  Stickstoffatome  zu  einem  Molekül 
vereinigt  werden.  Nur  wenige  Verbindungen  sind  bekannt,  bei  welchen  ein 
Kohlenwasseistofirest  beide  auch  unter  sich  verbundenen  Sdckstofifatome  bindet. 
In  den  bis  jetzt  dargestellten  Azoverbindungen  gehören  die  Kohlenwasserstoff' 
radicale  in  den  meisten  Fällen  der  aromatischen  Reihe  an. 

MiTSCHBRLiCH  (i)  erhielt  im  Jahre  2834  durch  Reduktion  des  Nitrobenzols 
einen  nach  der  Formel  CgH^N  zusammengesetzten,  rothe  Krystalle  bildenden 
Körper,  welchem  er  den  Namen  Aznbenzid  gab  und  den  er  als  Benzol  auf- 
fassle,  in  dessen  Molekül  1  At.  H  durch  1  At.  N  ersetzt  sei.  Spätere  Unter- 
suchungen, insbesondere  die  Entdeckung  des  Azoxybenzols  Hessen  es  jedoch 
wahrscheinlirlier  gelten,  dass  dem  Azobeuzo!  ein  doppelt  so  grosses  Molekül 
zuffesciiriehen  werden  müsse,  und  als  A.  W.  Hoimann  (2)  die  Dampfdichte  des 
Azobenzois  als  der  Formel  C^^H^qN^  entsprechend  fand,  war  die  i-rage  ent- 
schieden, und  die  Lösung  fand  ihre  Bestätigung  durch  die  Darstellung  solcher 
Derivate,  in  welchen  auf  12  Atome  Kohlenstoff  nur  1  Atom  Wasserstoff  durch 
die  Nitro-  oder  Amidogruppe  ersetzt  ist 

Da  die  beiden  Benzolreste  C^H^  im  Azobenzol  noch  völlig  intact  eischeinen, 
so  ist  anzunehmen,  dass  die  beiden  StickstoiTatomc  /.usanimen  blos  zwei  Valenzen 
äussern  und  also  —  wenn  wir  den  Stickstoff  als  dreiwerthig  ansehen  —  unter 
sich  mit  doppelter  Bindung  gefesselt  sein  müssen. 

Die  Constitution  des  Azobenzois  wird  hiemach  durch  die  Formel  CeH^N 
==  NC^H.,  ausgedrückt. 

Die  bedeutende  Stabilität  der  Azoverbindungen  hat  man  vielfach  auf  diese 
doppelte  Bindung  der  Stickstoffatome  zurückführen  wollen,  da  ja  auch  in  dem 
sdir  stabilen  Stickoxydul  N^O  eine  solche  Bindung  anzunehmen  ist,  aber  aus 
Thomsem's  (3)  neueren,  auf  die  Verbrennungswärme  basirten  Untersuchungen 
über  die  Constitution  des  Benzols  scheint  hervorzugehen,  dass  doppelte  Bindungen 
sich  leichter  lösen  wie  einfache  und  somit  Körper  solcher  Constitution  nur  als 
Uebergangsstufen  zu  Verbindungen  mit  völlig  gesättigten  Valenzen  zu  betrachten  sind, 
da  erst  in  diesem  Fall  ein  stabiles  Gleichgewicht  innerhalb  desMolekttls  erreicht  wird. 

Ann.  202,  png.  332.  Laur,  J.  pr.  ^"2]  20,  pap.  264.  I  impricht,  Bcr.  14,  paęr,  1356.  Fkr.  15. 
pag.  1155.  J ANOv^KY.  M.  2,  ])ai,'.  221.  Wien.  Akaii.  Ber.  83,  pag.  O46;  Her.  16.  pai;.  14S6; 
Ber.  15,  pag.  1450.  .1370.  2575.  URIESS,  Ber.  15.  pai».  2188.  v.  Reichü,  Bcr.  13,  pag.  1747. 
RooATZ,  B«r.  16,  pag.  237.  21)  GuESS,  Ana  154,  pa^^.  zu,  KaacH,  Bcr.  8,  pag.  1027.  KekulA 
u,  HmzGKi  Ber.  3,  pig.  234.  MazZara,  J.  1879,  pag.  465.  sz)  Hepp,  Ber.  10^  pag.  i6$2.  An- 
DXEAB,  J.  pE.  [3]  31,  pag.  330.    ScHMrrr  u.  Höhlav,  J.  pr.  [2I  iS,  pag.  199.    23)  Jacgkk, 

Ber.  8,  pag.  1499.  WeSEI.sky  u.  Bknkimkt,  Ann.  19^,  pa?;.  340.  Bo«n  u.  IIeumann,  Bcr.  15, 
pag.  3037.  24)  R AfMlR  u.  jÄGtK,  Ber.  ü,  pag.  148.  Tvi'Kt,  Bcr.  10,  pag.  1576.  R.  Mkyer  u. 
Kreis,  Bcr.  16,  pag.  1329.  25)  Stjüjbins,  Bcr.  13,  pag.  44,  716.  26)  Weselskv  u.  Be.słducx, 
Ber.  12,  pag.  227.  27)  Griess,  Ann.  137,  pag.  8$-  Bcr.  9,  pag.  637.  38)  Cako  u.  SofltAUBE, 
Ber.  10,  pag.  2230.  29)  A.  W.  Hofkamn,  J.  1863,  pag.  424.  Audobysw,  Z.  1868,  pag.  497. 
30)  Schultz,  Ann.  207,  pag.  311.  31)  Calm  u.  Hkum.\nn,  Ber.  13,  pag.  1181.  32)  J.  Lermo.n- 
Tow,  Ber.  5,  pag,  232.  33)  Scttmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  pag.  327.  34)  R.\senack,  Ber.  5, 
pag.  367.  Claus,  Ber.  8,  pag.  39,  600;  6,  pag.  723.  35)  Ladenhurg,  Bcr.  9,  pag.  219.  36)  Ja- 
NovsKY,  J.  X864,  pag.  527.  Melmo,  Bcr.  3,  pag.  55a  BARSnx>wSKV,  Ann.  207,  pag.  103.  Schmitt, 
J.  pr.  [2]  tS,  pag.  198.  37)  Pbtkibw,  DisaertaŁ  Odessa  1872.  38)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  10, 
pag.  218.  39)  BudCMBY,  Ber.  1 1,  pag.  1453.  40)  NiBTZKV,  Ber.  łO»  pi^.  662.  41)  Stebbins, 
Bei.  10,  pag.  574,  717.  42)  Mazzak.^,  Bcr.  12,  pap,  2367.  43)  Laüenburg,  Ber.  9,  pag.  219. 
44)  Werico,  Z.  1865.  pag.  312.  45;  NiF.TZKY,  B-jr.  13,  pag.  471.  46)  DoER,  Ber.  3,  pag.  291. 
47)  Lbcco,  Bcr.  7,  paj,'.  1290.  48)  Chcm.  Industrie  l87^;,  pag.  240.  49)  GkiKSS,  Ann.  137, 
pag.  61;  BcT.  12.  pag.  426.  50)  ZnaiERMANN,  Ber.  13,  pag.  i960.  51)  Walu,  Ber.  10,  pag.  137. 
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Im  Gegensatz  zu  den  leicht  zersetzbaren  Diazoverbindungen  (s.  d  )  sind  Azo- 
köqier  gegen  viele  Rcagentien  sehr  widerstaudbfähig  und  ein  Zerreissen  des 
Moleküls  durch  Trennung  der  Stickstoffatome  erfolgt  nur  in  wenigen  Fällen. 
Eine  gewisse  Verwandtschaft  der  Azokörper  mit  den  Diazoverbindungen  zeigt  sich 
jedoch  in  dem  letchten  Uebergang  der  letzteren  in  Azoverbindungen  und  in  der 
Eigenschaft  beider,  beim  Erhitzen  unter  VerpufTung  zersetzt  zu  werden,  was  wohl 
dem  Stickstoff  zugeschrieben  werden  muss,  welcher  durch  die  bei  der  Ldsungder 
Stickstoffbindung  frei  werdende  Wärme  plötzlich  ausgedehnt  wird.  Die  Diazo- 
körper  sind  aber  in  weit  höherem  Grad  explosiv  als  die  Azoverbindungen,  bei 
welchen  jene  Erscheinung  nur  durch  plötzliches,  starkes  Erhitzen  bewirkt 
werden  kann. 

Die  Bildwngsweisen  der  Azoköii  cr  sind  versrhie  lcncr  Art. 

Ans  Nitro-  und  Nitrosoverl)iiul  ungen  entstehen  sie  durch  Reduction, 
z.  B.  ^CgHjNOj  —  20  =  CßHjN  =  NCjjH^ ,  aus  Amidokörpern  durch  Wasser- 
stoftwegnahme  infolge  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  oder  Brom  z.  B. 
SCfiHjNH,  —  2H2  =  CgHjN  NCeHg,  und  aus  Diazoverbindungen  durch 
Urolagerung.  So  geht  Dtazoamidobenzol  C^H^NaNNHCgH^  Ober  in  Amido» 
azobenzol  C^H^N  ^  NCsH^NH^.  Ferner  treten  Diazokoblenwasserstoffe 
mit  Phenolen  zu  Oxyazoköq^em  zusammen:  C^H^N^NOi  +  C^H^* OH 
«  C«H«N  =  NCgH^.  OH  +  HNO,. 

In  analoger  Weise  entstehen  die  sogen,  gemischten  Azokörper,  bei 
welchen  die  Reste  verschiedener  Kohlenwasserstofte  durch  die  Azogrupjie 
—  N  —  N  —  verbunden  sind  und  die  mehrere  derartige  Azogruppen  cntliaitenden 
complicirten  Azokörper. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  noch  die  Bildung  einiger  Azoverbindungen 
aus  Nitroso«  und  Amidokohlenwasserstoffen  unter  Austritt  von  Wasser  und 
das  Entstehen  von  Azobenzol  aus  Bromanilin  und  Natrium. 

Die  auf  der  Oaq^dation  der  Amidokohlenwasserstoffe  durch  Kaliumpermanganat 
Chlorkalk,  Bleisuperoxyd  oder  Zinnozyd  beruhende  Darstellungsweise  der  Azo- 
körper liefert  im  Allgemeinen  eine  geringere  Ausbeute  als  die  übrigen  Methoden, 
welche  zum  Theil  hohe  tcrhnische  Bedeutung  erlangt  haben.  —  Zur  Reduction 
der  Nitrokörper  benutzt  man  nascirenden  Wasserstoff,  welcher  sich  aus  nlkalisrhen 
Flüssigkeiten  entwickelt  (Natriumamalgam  und  Wasser  oder  verdünnte  Essigsaure, 
Zinkstaub  und  Natronlauge  etc),  sowie  frisch  gefälltes  Eisenhydroxydul  oder 
Zinnchlorür.  Auch  durch  Schmelzen  oder  längeres  Erhitzen  mit  Aetzalkalien 
werden  manche  Nitrokörper  zu  Azoverbindungen  reducirt,  wobei  ein  Theil  des 
Nitrokörpers  selbst  als  Reductionsmittel  dient  und  dabei  zerstört  wird.  Natürlich 
ist  unter  diesen  Umstftnden  die  Ausbeute  nur  eine  geringe.  —  Die  Bildung  von 
Azokdrpem  aus  Diazoveribindungen  verläuft  gewöhnlich  fast  quantitativ. 

Durch  die  erwähnten  Reactionen  können  nicht  nur  nitrirte,  amidirte  und 
diazotirte  Kohlenwasserstofle  in  Azokörper  übergeführt  werden,  sondern  auch  die 
entsprcclicndcn  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Hydroxyl-,  Carboxyl-  und  Sulfoderivate,  so 
dass  die  Zahl  der  entstehenden  \^erMnf!ungcn  eine  sehr  beträchtliche  ist.  Da 
wir  ferner  auch  im  Stande  sind,  jene  Substitutionen  nachträglich  in  den  bereits 
fertig  gebildeten  Azokohlenwasserstoffen  eintreten  zu  lassen,  so  gelingt  es  auch, 
zahlreiche  Isomerien  am  diese  Weise  darzustellen. 

Während  man  bis  jetzt  veiigeblich  versuchte,  an  zweifach  nitrirten  oder  ami- 
dirten  Kohlenwasserstoffen  die  Bildung  zweier  Azogruppen  zu  bewirken,  gelang 
es  Ladenburg,.  einige  Verbindungen  heizusteUen,  welche  sich  von  einem  Molekfil 
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Benzol  durch  Ersetzung  zweier  Wasserstoffatome  durch  zwei  Stickstofiatome  ab- 
leiten lassen.    (S.  Azomonophenylen.) 

'  Die  erst  in  neuester  Zeit  näher  untersuchten  sogen.  I)is-  oder  Tetrazo- 
verbindungen ,  welche  im  Molekül  drei  Kohlenwasserstoffreste  durch  zwei 
—  N  =  N  —  Gruppen  verbunden  entlialten,  können  auf  zweierlei  Weise  dargestellt 
werden. 

Analog  der  Bildung  des  Oxyazobenzols  (Phenol- Azo-Benzol)  aus  Diazobenzol 
und  Phenol  erhielt  P.  Griess  aus  Diazobenzol  und  Phenol-Azo-Benzol  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  C^H^N  «  NC«H4(OH)NsNCcHa.  Card 
Uberfllhrte  dagegen  Amidoazobenzol  in  Diazo-Azobenzol  und  combiniite  diese 

Diazoverbindung  mit  Plicnol  zu  dem  Disazokörper  CgH,^N «  CgH^N » 
NC6H4(OH).  Aus  der  Bildungsweise  und  den  Reactionen  dieser  neuen  Ver- 
bindungen, welche  als  Vertreter  höchst  zahlreicher  und  als  FarhstofFe  wichtiger 
Köriierklassen  /n  gelten  haben,  ergiebt  sich,  dass  die  nach  den  beiden  Methoden 
dargestellten  Kör|)er  mit  einander  isomer  sind. 

Azooxyverbindungen.  Bei  dci  Keduciion  der  Nitroverbindungen  zu  Azo- 
körpern  erhält  man  häufig  ein  Zwischenproduct,  welches  aus  2  Molekülen  des 
Nitrokörpers  durch  Austritt  von  3  Atomen  Sauerstoff  entstanden  ist;  das  im 
Molekfll  bleibende  Sauerstoflättom  steht  mit  den  beiden  Stickstoflatomen  in  Ver> 
bindung,  die  unter  sich  daher  nur  mit  einer  Valenz  gebunden  sind.  Die  so  gebil* 
deten  Körper  hat  man  Azozjrverbindungen  genannt  und  ihnen  die  Constitotion 

R'N'-NR'    (R' » einwertfaiges  Kohlenwasserstoffiadical)  zugesprochen.  Sie 

•\  / 
O 

gleichen  in  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen  in  hohem  Grade  den  eigentlichen 
Azoköxpem  und  gehen  durch  Reductionsmittel,  welche  den  Sauerstofi  wegnehmen, 
in  dieselben  Über. 

Hydrazoverbindungen,  Durch  die  Einwirkung  stark  reducirender 
Agentien  kann  in  den  Azokörpern  die  doppelte  Bindimg  der  StickstofTatome  zur 

Hälfte  gelöst  und  durch  Wasserstoff  gesättigt  werden,  wobei  sog.  Hydrazover- 
bindungen von  der  Constitution  R'N  —  NR'  entstehen,  welche  sich  dadurch 

I  I 
H  H 

auszeichnen,  dass  sie  schon  durch  ganz  schwache  O.vydationsmittel,  oft  sogar 
durch  den  Einfluss  des  Luftsauerstoffs  ihren  additionellen  Wasserstoff  verlieren 
und  in  die  entsprecliende  Azoverbindung  zurückverwaadclt  werden.  Durch 
Berührung  mit  Säuren  werden  die  indifferenten  Hydrazokörper  in  der  Regel  in 
Basen  ttbergeAihrt,  indem  sie  sich  in  Diamidoverbindungen  desDiphenyls 
oder  seiner  Homologen  umlagern: 

CfHftNH  C«H4*NH, 

C«H»NH  ^  C,H4.NH, 
HjdMSObeMol  Diamidodiphenjl. 

Die  Einwirkung  von  Reagentien  auf  Azokörper  kann  im  Allgemeinen 
auf  zweierlei  Weise  erfolgen. 

Entweder  veranlassen  sie  Substitutionen  in  den  Kohlenwassersto&esten  und 

dann  verlaufen  die  Reactionen  genau  so  wie  hei  den  isolirten  Kohlemvasserstoffen 
und  die  entstehenden  Brom-,  Nitro-,  Sulfo-  etc. Produkte  zeigen  e'mcn  den  ent- 
sprechend substituirten  Kohlenwasserstoffen  sehr  ähnlichen  Charakter  —  oder  die 
Reagentien  bewirken  eine  Aenderung  in  der  Bindung  der  Stickstofiatome. 

Entweder  wird  die  doppelte  Bindung  in  eine  einfache  verwandelt  uud  die 
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zwei  frei  werdenden  Valenzen  sättigen  sich  durch  an  die  Stickstoffatome  neu  an- 
gelncrerte  Atome  eines  andern  Klements,  oder  die  Sti<  kstoflrrttnnie  werden  völlig 
von  einander  getrennt  und  dns  Molekül  des  A/.ükurpers  bjjallet  sieh  in  zwei 
Molektilc  eines  substituirien  Kohlenwasserstoffs.  Diese  tiefgreifende  Wirkung  wird 
durch  energische  Hydrirung  oder  Halogenisirung  ausgeübt.  Im  ersteren 
Fall  treten  als  Spaltungsprodukte  Amtdokohlenwasserstoffe  auf:  CeH^N=s:NCgHj 
-ł-4H  =  2CeH5NH),  im  letzteren  Fall  bei  sogen,  durchgreifender  Chloiirung 
oder  Broroirung  bilden  sich  vollständig  chlorirte  Kohlenwasserstoffe,  insbesondere 
CsClg  lind  C,  I3rß,  während  der  Stickstoff  als  solcher  austritt 

Die  Ueberführung  der  Azokörper  durch  starke  Reductionsmittel  z.  B.  Zinn 
und  Salzsäure  in  Amine  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  wird  ganz  allgemein 
zur  Krkennun'X  der  Constitution  der  Azokörper  benutzt,  da  es  hierbei  in 
der  Regel  gelingt,  letztere  in  Componentcn  von  bekannter  Constitution  zu  '"rlei^en. 
Erhält  man  z.  B.  bei  der  Rediu  tion  eine<^  1  hbromazobenzols  nur  Para-Muiiohroni- 
auilin,  so  beweist  dies,  dass  der  Azokörper  symmetrisch  constituirt  ist  und  die 
Bromatome  sich  dem  Stickstoff  gegenüber  in  der  Parastellung  befinden. 

Bezüglich  derjenigen  Keactionen,  bei  welchen  eine  Substitution  in  den 
Kohlenwasserstoffresten  des  Azoköipers  stattfinde^  ist  noch  hervorzuheben,  dass 
die  Anzahl  der  bei  Ersatz  von  zwei  oder  mehr  Atomen  Wasserstofi  durch  andere 
Atome  oder  Radicale  entstehenden  Isomeren  eine  weit  grössere  ist  als  bei  den 
entsprechend  substituirten  Kohlenwasserstoffen.  Befinden  sich  z.  B.  zwei  Nitro- 
gnippen  im  Molekül  des  Azoben/ols,  so  können  beide  in  demselben  Benzolrest 
stehen  oder  jeder  Benzolrest  enthält  eine  Mtrogru])]ie. 

In  lieiden  Fallen  sind  wieder  weitere  Isonierien  möglich,  je  n.ichdem  die 
Nitrocnijipen  unter  sich,  sowie  gegen  den  Stickstoff  licr  Azogrni»pe  in  die  Ortho- 
Meta-  oder  raraslcUe  getreten  sind.  Sind  in  dem  Azokörper  bereits  andere 
Wasserstoffatome  durch  Chlor,  Hydroxyl  etc.  substituirt^  so  entstehen  noch  weitere 
Isomerien  bei  dem  Eintritt  einer  Nitrogruppe  u.  s.  f.  Die  Constittition  der 
betreflenden  Producte  lässt  sich  in  den  meisten  Fällen  durch  Spaltung  des  Azo- 
körpers  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  ermitteln. 

Die  Nomenclatur  ist  bei  den  Azoverbindungen  viel&ch  eine  veru'orrene;  für 
dieselben  Verbindungen  werden  oft  sehr  verschiedene  Namen  gebraucht,  die  ihrer 
Complicirtheit  wcecn  mitunter  schwer  verständlich  sind  oder  gar  Missverständnisse 
und  Verwcchsluiii;  mit  Diaznverbindungen  hervorrufen.  Im  Nachfolgenden  werden 
für  die  komplicirteren  und  sofern  nothii^  auch  für  die  unsymmetrisch  sul)siituirten 
Azokörper  die  Namen  in  der  Art  gewählt,  dass  das  Wort  —  Azo  —  dieselbe  Steile 
zwischen  den  Namen  der  Kohlenwas-serstoffe  einnimmt,  welche  der  —  N  =  N  — 
Gruppe  in  der  Formel  zukommt  (4). 

Azoverbindungen  der  Fettreihe. 
Erst  in  neuoter  Zeit  wurde  eine  nur  Radicale  der  Fettrciiie  entlialtende 
.fVzoverbindung  entdeckt.    Nitromethan  und  seine  Homologen  liefern  bd  der 
Reduction  sofort  Amine,  aber  durch  Behandlung  von  Aethylnitrolsäure  CH|* 

NO 

C,  is;.0}i'  ""'^  Natriuniamalgam  erhielten  Vk  r.  Mevlk  und  Constam  (5)  emen 

Korper,  der  allen  Reactionen  nach  wohl  als  ein  symmetrisches  Dinitroso- 

C  H  C  1 1 

Azoaethan,  j^q'CHN  =  N CH j^q^,  anzusehen  ist.    Wegen  seiner  Kifj;enschaft 

mit  Alkalien  ornncegelbe  Sah'C  zn  bilden,  wurde  diese  Verbindung  Aeihyl- 
a/aurolsaure  genannt.  Auth  ß'm^  Fjopylazaurolsäure  wurde  auf  analoge 
Weise  dargestellt^ 
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Gemischte  Azoverbindungen, 
bei  welchen  die  Kohlenwasserstoffreste  zum  Theil  der  Fettreihe,  zum  Theil  der 
aromatischen  Reihe  angehören,  hat  VicT.  Meyf.r  (6)  mit  seinen  Btfitarbeitern 
durch  Einwirkunt;:  von  Diazoben/.olnitrat  auf  die  Natriumverbindungen  der  Nitro* 

kohlcnwasserstoffe  der  Fettrcihc  darc^cstcllt. 

lien  zol-Azo-Nitromethan  (A/.onitromeihylphenyl)  CßH^.N  —  NCHj-NOg 
schculcL  >u  h  als  ein  bald  zu  rothen,  atlasiylän/ciuien  Nadeln  erstarrendes  Gel 
aus,  wenn  blark  verdünnte  Losungen  von  Nairiuninitronielhan  und  Diiuobcnzol- 
mtrat  Termischt  werden.  Der  Process  verläuft  nach  der  Gleichung  CH^NaNO^ 
-I-  C  =  CgH^N  =  NCHaNOg  -l-NaNO,,.  Zur  Reinigung  des  Körpers 

löst  man  ihn  in  verdünnter  Alkatilaug^  iäUt  durch  eine  Säure  und  krystalHsirt 
aus  Alkohol.  Die  Kiystalle  sind  prismatisch;  sie  schmdzen  unter  Zersetzung 
bei  153°  und  verpuffen  bei  stärkerem  Erhit/en.  In  Wasser  ist  der  Körper  un- 
lödich,  wird  aber  von  Benzol,  Acther  und  Schwefelkohlenstoff  leiclit  aufgenommen. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  lu>t  sicli  die  Verbindung  mit  blauvioletter  Farbe; 
bei  Wasserzusalz  wird  sie  unverandcri  wieder  ausgeßillt.  Den  Alkalien  gegenüber 
tritt  das  Benzol-Azo-Nilronicthan  als  starke  Säure  auf  —  eine  Kagenschaft,  welche 
die  höheren  gleidilalls  nitrirten  Homologen  des  Körpers  ebenso  zeigen, 

Benzol-A /t>-A ethan,  CęH.,N  =  NCjH-,  oder  Azophenyläthyl,  bildet  sich 
nach  Fischer  und  Ehrhardt  (7)  bei  der  Destillation  des  Diatliyidiph cnyl- 
tetrazons,  (CjH^jN^N  =b  N«N(CgH5)3,  mit  VVasserdampf  und  stellt  ein  stark 
riechendes,  hellgelbes  Oel  dar,  welches  sich  direkt  mit  Jod  verbindet  und  durch 
Redttctionsmittel  in  Benzol-Hydrazo-Aethan  ttbergehi 

Bensol-Azo-Nitroäthan,  C^H^^N  =  NC^H^NO^  (Azonitroäthylphenyl), 
wird  in  analoger  Weise  wie  die  correspondirende  Methanverbindung  aus  Diazo- 
benzolnitrat  und  Natrhmmitroäthan  dargestellt  und  bildet  gelbe  Krystallblättchen, 
welche  bei  136 — 137*  schmelzen.  Die  Lösung  (arbt  Seide  schön  goldgelb.  Der 
Körper  bildet  wohl  diarakterisirte  Salze,  welche  jedo(  h  anffallendcrweise  2  Atome 
des  einwerthigen  Metalles  entlialten  und  al«o,  da  die  Constitution  ntir  ein  dinch 
Metalle  vertretbares  Wasserstoftatom  erwarten  lassr,  als  l)asis(  l^e  Sal/e  aul/ulassen 
sind.  Durch  Fällung  einer  Lösung  von  Nili"athankaliuui  mit  vonc.  Natronlauge 
wurde  indcss  auch  ein  normales  Henzol-Azo-NTtroälhannatrium  erhalten.  —  Die 
Salze  der  Alkalimetiille  sind  in  VVasser  löslich,  diejenigen  des  Zinks,  Piatins  und 
Silbers  werden  dagegen  als  Niederschläge  erhalten,  wenn  die  Lösung  des  Kalium- 
salzes mit  den  betreffenden  Metallsalzlösungen  vermischt  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Nitroäthannatrium  auf  Fara-Bromdiazobenzolnitrat 
wurde  Brombenzol-Aso-Nitroäthan,  C(H4BrN«NC,H4NO}  erhalten.  Meta- 
Nitrodiazobenzolnitrat  liefert  Nitrobenzol-AzO'Nitroäthan,  Diazotoluol  giebt 
Toluol^Azo-Nitroäthan  u.  s.  f.  Wird  bei  diesen  Reacttonen  das  Nitroätban 
durch  Nitropropan  oder  Psc ud onitropropan  ersetzt,  so  entstehen  gleichfalls 
entsprechende  Azokörper.  Wendet  man  statt  des  Diazobenzols  T-Diazobenzol- 
sulfosäure  (aus  S«ilfanilsäure)  an,  sn  Ivlden  sic  h  st  hone  Farbstoffe,  welche  aus 
den  Sulfosäuren  der  nitrirten  gemischten  Azokörper  bestehen  (C.  Kafpeler). 

Azoderivate  des  Benzols. 
Azoxybensol,  C^H-N  —  NC^H^,  nennt  man  das  aus  Nitrobenzol  bei  ge- 

o 

linder  Keduction  zunächst  entstehende  Produkt    ZmiN  (8j  erhielt  dasselbe  bei 
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Anwendung  von  alkoholischer  Kalilattg^e  als  Reductxonsmittel,  doch  ist  die  Rein- 
darstellung des  Azoxybenzols  nach  diesem  Verfahren  wegen  der  gleichzeitig  ent- 
stehenden har/.igcn  Nebenprodukte  mit  einiger  Mühe  verbunden,  Rasenak  (9) 
verwandte  Natron  statt  des  Kalis  und  behandelte  den  nach  dem  A])destilliren 
des  Alkohols  l  leibenden  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Clilorwasser. 
S(  lilies.->l!(  h  ist  das  A/(tx\ben/ol  mit  Benzol  zu  extruhiren.  Alexkvf.w  (10)  führte 
die  Keduction  duicl.  Zusat/>  von  Essigsäure  und  Natriumamalgam  aus,  wobei  in- 
de^  die  Wirkung  leicht  zu  weit  geht,  so  dass  ein  Ueberschuss  von  Amalgam 
vermieden  werden  muss.  Klinger  wendet  Nätriummethylat  an  zur  Reductton  des 
Nitrobenzols  (Ber.  15,  pag.  865,  s.  auch  Moltscbanowskv:  Ber.  15,  pag.  1575; 
x^i  pag«  8x  u.  KuNCBR,  Ber.  16,  pag.  941).  Nach  einer  ungednickten  Beobachtung 
des  Ref.  bildet  sich  bei  der  Digestion  des  Nitrobenzols  mit  dner  zur  weitergehenden 
Reduction  ungenügenden  Menge  an  Zinkstaub  und  verdünnter  wässriger  Natronlauge 
oder  wii  sri;;em  Ammoniak  ebenfalls  A/.oxybenzol,  welches  von  unverändertem  Nitro- 
benzül  durrh  Destillation  mit  Wasserdampf  befreit  werden  kann  und  einen  hohen 
(Irad  von  Reinheit  besitzt.  —  Auch  aus  snl/saiircm  Anihn  kann  durt  h  Kalium- 
permangat  Azoxyben;:ol  erzeugt  werden  ^Gi  asi  r  (ii)],  und  Azobenzol  lasst  sich 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lusung  von  Clironisaure  in  Eisessig  auf  iöO  zu  Azoxy- 
benzol  oxydiren  [Pbtriew^  (12)],  doch  sind  diese  Biklungswdsen  nicht  zur  Ge- 
winnung des  Körpers  geeignet. 

Azoxybenxol  bildet  hellgelbe  Krystallnadelni  welche  bei  96^  schmelzen.  Die 
Niedrigkeit  des  Schmebpunkts  bewirkt,  dass  sich  das  Azoxybenzol  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  meist  zunächst  als  Oel  ausscheidet,  welches  erst  nach 
einiger  Zeit  erstarrt  Gegen  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  verhält  sich  das 
Azoxybenzol  indifferent  und  selbst  Gilor  vermag  es  nicht  anzugreifen,  dagegen 
geht  es  durch  nascirenden  Wasserstoff  leicht  in  Azobenzol  über.  Dasselbe  Pro- 
dukt entsteht  neben  Anilin  bei  trockner  T^łcstillation  des  Azoxybenzols  fiir  sich 
oder  mit  h'isenfeile.  Salpetersäure  erzeugt  Nitrojirodukte,  concentrirte  Schwefel- 
säure lööL  den  Körper,  liiidet  aber  nich.t,  wie  zu  erwarten  Ware,  eine  Sulfosäure, 
denn  Wasser  fällt  aus  jener  Losung  neben  unverändertem  Azoxybenzol  das  da- 
mit isomere  Oxyazobenzol  oder  Phenol-Aao-Benzol,  CgH^  OH^N«  NCgHj, 
welches  als  ein  Phenol  in  Alkalien  löslich  ist  und  folglich  mit  Hülfe  von  Natron- 
lauge vom  Azoxybenzol  getrennt  werden  kann  (13).  Bei  weiterer  Einwirkung 
conc.  oder  rauchender  Schwefelsäure  werden  Oi^azobenzolsulfosäuren  gebildet. 

Substitutions{)rndukte  des  Azoxylienzols.   Haloidderivate  (14). 

l>a  die  Halogene  Chlor  und  Jod  auf  A/.o\yl'enzol  ohne  Wirkung  sind,  so 
können  Substitutionsprodukle  nur  dadurch  erłialten  werden,  dass  man  die  sub- 
stituirenden  Alome  bereits  in  das  zur  Azoverbindung  zu  reducirende  Nitrobenzol 
einfuhrt.  Durch  Erwärmen  von  Monochlor-,  Monobrom-  und  Monojod-nitrobenzol 
(Para<  und  Meta-)  mit  alkoholischer  Kalilauge  lassen  sich  symmetrisch  substituirte 
Dichlor-,  resp.  Dibrom-  und  Dijodazoxybenzole  erhalten,  welche  alle  eine  gelb- 
liche Farbe  besitzen.  Monosubstitutionsprodukte  können  auf  diesem  V/ege  natür- 
lich nicht  erhalten  werden. 

Para-Dichlorazoxybenzol,  C^H^ClŃ  —  ŃCgH^Ćl.   Blassgelbe,  seiden- 

\  / 
O 

glänzende  Nadeln.    Schmp.  l."),')  -  lüG'. 

Mcta-Dichiorazoxybeiizol.    Schmp.  01°, 
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P'Dibromasoxy benzol.  Sdunp.  17$"*. 

Meta-DibromazoxybenzoL    Schmp.  III— lUjS**. 
P-Dijodazoxybenzol.    Schmp.  199''. 

Tetrachlorasoxybenzol,   C^HiCl^N  —  NCgUjCl).    Aus  Dichlomitro- 

O 

benzol  und  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat.    Schmp.  141,5^ 

Nitrokörper  (15).    Azoxybenzol  liefert  beim  Auflösen  in  concentrirter 

Sali)etersäure  zwei  isomere  Mononitroazoxybenzolc,  welche  sich  durch  die 
Schmelzpunkte  (löS'^  und  49*^)«  sowie  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Alko- 
hol  unterscheiden. 

Dem  leichfcr  schmelzbaren  und  löslichen  Körper  hat  man  den  Namen  Iso- 
nitroazoxy benzol  gegeben. 

Trinitroazoxybenzol  bildet  sich  bei  Behandlung  des  Azoxybenzols  mit 
einem  Gemisch  von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder 
beim  Kochen  von  Azobenzol  mit  sehr  conc  Salpetersäure.  Gelbe,  bei  153*^ 
schmelzende  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aedier  schwer  löslich  sind  und 
aus  Salpetersäure  oder  Benzol  leichter  kiystallisirt  erhalten  werden. 

Tetranitroazoxybcnzol.  Durch  Eintragen  von  Diphcnylsulfoharnstoff  in 
rauchende  Salpetersäure  uhd  Fällen  mit  Wasser  darzustellen.  Gelbe,  in  Alkohol 
schwer  löshche  Krystallc. 

Nitro-p-Dichlorazoxybenzol.  Weissliche,  verfilzte  Nadeln.  Schmp.  134  *. 

Oxy-  und  Dioxytriniuoazoxybenzol,  Ci2H^(OH)(N02)3N20  und 
0^,115(0 H)g(NOa),N,0.  Durch  Oxydation  von  Nitroazoxybenzol  mit  in  Eisessig 
gelöster  Chromsäure  bei  180°  darstellbar. 

Amidoderivate  (16}.  Amidoazoxybenzol,  CgH^NH^N^NCeH^,  wird 

O 

durch  Reduction  des  schwer  ioshchen  iNitroazoxyben/ols  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  erhalten  und  ist  eine  bei  138,5°  schmelzende,  in  rhombischen 
Tafeln  kryslallisirende  Base.  Gleichzeitig  bildet  sićh  auch  durch  Wegnahme  des 
letzten  Sauerstofiatoms  Ami doazo benzol.  Man  trennt  die  Chlorhydrate  der 
Basen  durch  Alkohol,  in  welchem  dasjenige  des  Azoxykörpers  leichter  löslich  ist^ 
als  andere  Salze. 

Tetramethyldiamidoazoxybenzol,  C«H4N(CH3)3N— NC,U4N(CH,)2, 

O 

ist  bei  Behandlung  von  Nitrosodimethylanilin  mit  warmer  alkohotischer  Kalilauge 
erhallen  worden.  Zweisäurige  Base. 

Azobenzol,  CeH5N  =  NC6H5. 

Wie  erwähnt,  entdeckte  Mitscherlich  diesen  Körper  als  ersten  Repräsentanten 
der  Azoverbindungen,  ohne  die  chemische  Constitution  desselben  sofort  zu  erkennen. 

Azobenzol  (17)  entsteht  durch  Reduction  des  in  wasserhaltigem  Aetixr  ge- 
lösten Nitrobenzols  mittelst  Natriumamalgam,  wobei  das  zunächst  gebildete  Azoxy- 
benzol  weiter  leducirt  wird;  femer  bei  trockner  Destillation  von  Azoxybenzol 
(am  besten  mit  Eisenfdle)  oder  Hydrazobenzol  (neben  Anilin).  Aus  salzsaurem 
Anilin  entsteht  es  bei  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  oder  Chlorkalk  und 
aus  essigsaurem  Anilin  kann  es  einer  interessanten  Rcaction  zu  Folge  mittelst 
Nitrosobenzol  erlialten  werden:  (:,H,N lIy-ł-C.,;H..,NO:^H2()  I  C,H,^Nt-NC,.H,. 
Parabromanilin  liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt  ebcniall^ 
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Azobenzol,  doch  scheint  zunächst  Hydrazobenzol  gebildet  m  werden,  welches 
sich  an  der  laift  zu  Azobenzol  oxydiit. 

Als  Darstellungsmethode  ist  die  Reduction  des  Nitrobenzols  mit  Zink- 
«tatib  und  wässri^er  Natronlrinj^e  tu  empfelTlen.  Die  Mischung  erbif/t  sich  von 
.selbst  nacli  einiger  Zeit  und  nimml  eine  braune  Farbe  an.  Nach  dem  Krkaltcn 
wird  der  \v;issripe  Theil  abfiltrirt  itnd  der  anf  dem  Filter  befindliche  Rückstand 
mit  Alkohol  extraiiirt.  Sind  die  aus  der  Losung  zu  erhallenden  rothen  Kr)-stalle 
des  Azobeiizois  in  Folge  zu  weit  gegangener  Reaction  mit  weissen  Nadeln  von 
Hydrazobenzol  vermischt,  so  leitet  man  während  einigen  Infinuten  Chlorgas  in 
die  alkoholische  Lösung. 

Azobenzol  krystallisirt  in  btäunlicbrolfaen  Blättern  oder  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems  (Jkrkmijf.w  und  Alexę;ew,  Russ  phys.  ehem.  Gesellsch.  1882, 
jjag.  198),  deren  Schmp.  bei  (58 '  liegt  (CKnv>s);  bei  293°  verdampft  es  unzersctzt. 
Wird  Azobenzol  rasch  erhitzt,  so  findet  Zersetzung  statt,  in  Folge  deren  Anilin, 
Diphenyl  etc.  entstehen,  bei  plötzlichem  st,nr!;etri  Frhit/en  auf  dem  Platinblech 
tritt  .schwache  X'erpuflung  ein.  In  Wasser  i>t  d.ns  A/oIien/o!  unlösiich,  dagegen 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ikuzol.  Aus  der  Bcnzollösung 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  die  Verbindung  C,  jH^^Ng-C^H^  in  rhombischen 
Prismen  ab.  ^  Chlor  wirkt  nicht  auf  Azobenzol,  Brom  bildet  dagegen  sowohl  Sub- 
sdtutions'  wie  Additionsprodukte.  Salpetersäure  wirkt  nitrirend,  rauchende  Schwefel- 
säure sulfirend  auf  dasselbe  ein  und  eine  Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig 
oj^dirt  es  bei  150°  zu  Azoxybenzol. 

Substitutionsprodukte  des  Azobenzol«;. 

1.  Haloidderi vate.  l'ara-Dichlorazoben/.ol  ist  du r(  ii  1  Destillation  von 
P-Munoclilornitrol  eazol  mit  alkuholibchcm  Kali  erhalten  worden  und  bildet  röth- 
lich  gelbe  Nadeln,  die  bei  184°  schmelzen. 

P^Dibromazobenzol  (Schmp.  205^)  kann  analog  dargestellt  werden,  bildet 
sich  aber  auch  bei  direkter  Einwirkung  von  Brom  auf  Azobenzol. 

Metadibromazobenzol  (Schmp.  125°)»  Meta*  und  Paradijodazobenzol 
(Schmp.  150^  resp.  237*^  wurden  dagegen  durch  Oxydadon  der  betreffend  sub- 
stituirten  Hydrazobenzole  mit  Eisenchlorid  erhalten. 

Tetrabromazobcnzol,  C,;H3Br.^N  =  NCfiH.,Br.j ,  bildet  .sich  beim  Er- 
hitzen einer  alkoholischen  Azobenzollösung  mit  Brom.    Schmp.  320". 

2.  Nitroderivate  (18).  Concentrirte  Salpetersaure  erzeugt  mit  Azobenzol 
je  nach  der  Stärke  der  Sifnre  und  der  Dauer  des  Frhitzens  Mono-,  Di-  oder 
Trinitma/ol  cn/ol.  Im  letzteren  Fall  entsteht  durch  gleichzeitige  Oxydation  auch 
l'rinitn  i:i/o\yl>en/(>1. 

Nilroazubenzol,  Cj3Hj,(NOj)N2,  imd  Dinitruazobenzul,  orangegelbc 
Nadeln. 

Tri  nitr  oazo  benzol  aus  Trinitrohydrazobenzol  und  Quecksilberoxyd. 
Dunkelrothe  Prismen  vom  Schmp.  142^  Ein  ^meres  aus  Azobenzol  und 
Salpetersäure  bEdet  gelbe,  bei  112°  schmelzende  BlAttchen. 

3.  Amidoderiv  ate  (19).  Amidoazobenzol,  CgHjN  =  NC^H^NHj,  ent- 
steht durch  Reduction  von  Nitroazo-  oder  Nitroazoxybenzol  mit  alkoholischem 

Schwefelammonium,  sowie  durch  F.inwirkung  dampfförmi[:cn  Broms  auf  Anilin. 
Weit  wichtiger  ist  Jedoch  seine  P.iUhni-  aus  Diazoamidobcuzol  durch  Umlagerung; 

Diazoamidobenzoi  ^Diazobciuolauilid)  geht  bei  mehrtägigem  Stehen  seiner 
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alkohoüsrlier  T,öf;!in<^  mit  j'^  seines  (Gewichtes  an  sal/saiirein  Anilin  in  das  iso- 
mere Anii(loazul)enzol  iiber.  Dieser  Vorgang  lasst  >irh  durcli  die  Amuihme  er- 
klären, es  wirke  zunächst  ein  Molekül  Anilin  aut  den  Di.izokörper  ein,  wobei  die 
Gruppe  NHCgH^  unter  Aufnahme  von  einem  Atom  H  aus  dem  Benzolrest  des 
Anilin  abgespalten  wird  und  dabei  wiederum  Anilin  bildet,  während  der  Rest 
C^H^NH)  an  die  Stelle  der  NHQH5  Gruppe  im  Diazoamtdobenzol  tritt: 
CcH«N»NNHCcH»  -H  CgH^  H  NH^  «C«HaN=NC«H4-NH,-ł.NH,  CeHj,. 

Zur  Darstellung  des  Aniidoazobenzols  ist  jedoch  die  vorhergehende  Isoltning 
des  Diazoamidobenzols  nicht  erforderlich,  es  genügt,  die  zur  Bildung  desselben 
nötrpfcn  Reacrentien  —  Anilin  und  salpetrij^'e  SMure  —  bei  degenwart  überschüssigen 
Anilins  eiiiii^e  Zeit  der  Digestion  zu  überhissen.  Man  icitei  z.  H.  p^.isförmiges 
Salpeirigsäureanhydrid  in  eine  warme  alkoliulisclie  Andinlivsving,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  dunkelrothe  Farbe  angenommen  iiat  und  lasst  dann  digerircn  oder  man 
mischt  2  Thlc.  salzsaures  Anilin  langsam  mit  1  Tbl.  in  Wasser  gelöstem  Natrium- 
mtrit  ohne  die  Temperatur  ttber  60^  steigen  zu  lassen,  worauf  das  Gemisch 
mehrere  Tage  stehen  bleibt,  bis  sich  das  Reactionsproduct  in  concentrirter  warmer 
Salzsäure  fast  vOllig  lösst.  Das  Überschüssige  Anilin  wird  durch  Zusatz  von 
etwas  Wasser  zur  viel  Überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  der  Chlor- 
hydrate entfernt  Das  salzsaure  Amidoazobenzol  scheidet  sich  in  metallisch 
schimmernden,  fast  schwarzen  Nädelchen  aus,  wahrend  das  Anilin  gelöst  bleibt. 

Das  aus  dem  Chlorhydrat  durc'^  Ammoniak  abgeschiedene  Amidoazobenzol 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gelbe  Nadeln,  die  bei  127,5" 
schmelzen  und  sich  sublimiren  l.is-en.  Die  Amidoa^rupjic  nimmt  der  Azogrupjłe 
gegenüber  die  Paraslclie  ein,  denn  bei  der  Reduction  des  Annduazubenzols 
durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Para-Fhenylendiamin  und  Anilin.  —  Die  Base 
ist  einsäurig  und  vermag  Säuren  nur  mit  sehr  gciingcr  Krall  festzuhalten,  so  dass 
die  Salze  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  I^snng  alle  Säure  verlieren.  Die  Salze 
sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  geben  rothe,  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Säure  besonders  lebhai^  gefärbte  Lösungen. 

Früher  fand  die  saure  Lösung  des  Chlorhydrats,  jedoch  nur  vorüber- 
gehend, Anwendung  in  der  Farberei,  da  sie  schön  roth  färbt.  Doch  die  Unecht- 
heit  der  P'arbe,  welche  scl»on  durch  BeMilirnn;:  mit  ^Vnsser  in  (iclb  iil-errcht, 
sowie  die  leit  lite  Flürhtigkeit  der  Hase  beim  Dampfen  der  gefärbten  Sioffe  ver- 
hinderie  die  Weitere  Benutzung.  Durch  Einführung  einer  Sulfogriijtpe  in  das 
Molekül  des  Amidoazobenzols  werden  diese  Nachtheile  beseitigt,  so  dass  ein 
werthvoller  Farl»toir  entsteht  (Säuregelb). 

Amidoazobenzolsulfosäure  kann  nach  GrAssler  sowohl  durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  salzsaurem  Amidoazobenzol  mit  3—5  Thtn.  stark  rauchender  Schwefel- 

« 

säure  erhalten  werden,  als  auch  durch  Digestion  von  Diazobenzolsulfosäure  (aus 

Sulfanilsäure)  mit  Anilin.  Die  Amidoazobenzolsulfosäurc  wird  mitKoclisalz  aus- 
gefällt und  unter  dem  Namen  »Säuregelb<  in  den  Handel  gebracht  Beim  Färben 
aus  schwach  saurem  Bad  iricbt  sie  sr;  öne  kanariengellie  Töne. 

Amidoazobenzol  liefert  beim  Erhitzen  ntit  Alkohol  und  salzsaurem  Anilin 
auf  IßO^  eine  l^ase,  das  sogen.  A  zodiphenyl  blau ,  Cj^H,  N  .  Dasscllte  ent- 
stellt auch  aus  salz.saurem  Aaiim  and  Nitroben/.ol  oder  Aniim  und  Azo.xybenzol. 
Es  gehört  zur  Klasse  der  Induline  (s.  Farbstoffe). 

Substitutionsprodttcte  des  Amidoazobenzols  werden  durch  die  fruchtbare 
Reaction  zwischen  Diazokörpera  und  Aminen  erzeugt  Wird  z.  B.  Diazobenzol- 
lösung  oder  Diazobenzolsulfosäure  mit  Mono-  oder  D i methyl anilin  oder  mit 
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Diphenylamin  zusammengebracht,  so  entstehen  durch  directe  Vereinigung 
gelbe  Farbstoffe,  welche  als  Atnidoazobenzol  au&ufiusen  sind»  in  welchem  der 
Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch  CH,  resp.  C^H^  ersetzt  ist  —  Das  Ralium- 
salz  der  aus  Diazobenzolsulfosäure  und  Diphenylamin  entstehenden  Verbindung, 
CfiH4(SOgH)N  =  NC^H^NHCcHb,  löst  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe,  welche 
jedoch  bei  Zusatz  von  Mineralsäuren  in  Roth  übergclit,  \v\ihrcnd  Essi^^ure  und 
andere  schwache  organische  Säuren  diese  auf  der  Abscheidung  der  Sulfosäure 
beruhende  Farbenänderung  nicht  herbeiführen.  Alkalien  :  teilen  die  pelbe  Farl)e 
wieder  her.  T>iese  Eii?en«:r1iaft  des  ^'f'ropaeolin  OO.  genannten  F:irbs(ot"ls 
macht  iiin  als  Iiidicaior  beim  Titriron  und  zum  Unterscheiden  von  freien  Minerai- 
säuren neben  organischen  Sauten  geeignet. 

Diamidoazobenzol,  Chrysoidin,  CgHjN  =  NC^Hg^N  112)3,  orange- 
rother  Farbstoff,  bildet  sidi  aus  Diazobenzolsalzlösung  uńd  Meta-Phenylendiamin. 
Die  Base  stellt  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  llTid"*  dar.  Mit  1  Mol.  Säure  bildet 
sie  beständige,  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  lösliche  Salze;  auf  Zusats  Über- 
schüssiger Säure  fiLrbt  sich  die  Flüssigkeit  carminroÜL 

Triamidoazobenzol,Fhcnylenbraun,C6H4NH2N=^  KCßHsCNHj),  (?), 
entsteht  durch  Diazotirung  von  1  Mol.  Meta-Phenylendiamin  und  Zufügen  eines 
weiteren  Moleküls  Phenylendiamin.  Die  Base  ist  zwcisätirip'  "ind  l>ildct  bei  \  ^7^ 
schmelzende  braungclbe  Hlättchen.  —  Da  der  Eintritt  der  l>raunen  Färbung 
schon  beim  ZusanuiierarotTen  von  liüchst  geringen  Spurt-n  salpetriger  Säure  mit 
Plienylendiamin  zu  beobachten  ist,  so  liat  Griess  das  letztere  als  äusserst  em- 
pfindliches Reagens  auf  salpetrige  Säure  empfohlen. 

Sulfoderivate  des  Azobcnzol  (20). 

Azobenzolmonosulfosäure,  C^H^N  ~  NCJj.H^SO  ,H,  witrde  von  Grifts 
durch  Erwärmen  von  Azobenzol  mit  der  5  fachen  Menge  rauchender  Schwctel- 
sjiure  auf  erhalten.    Wenn  sich  eine  Probe  der  Flüssigkeit  in  viel  heissem 

W  ahser  klar  lost,  wird  die  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volumen  kalten  Wassers 
gcMt.  Die  Sulfosäure  scheidet  sich  in  rothea  KiystäUchen  ab. 

Die  Azobenzolsulfotöure  zeichnet  sich  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihrer 
Alkalisalze  aus.  Sie  liefert  durch  Reduction  Sulfanilsäure. 

Azobenzoldisulfosäure.  Beim  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  Pyroschwefel« 
säure  auf  160°  gelingt  es  zwei  Sulfogruppen  in  das  Molekül  einzufiihren.  Es 
entstehen  gleichzeitig  3  isomere  Säuren.  Symmetrische  Azobenzoldi.sulfosäuren, 
C,.H^(SO.,irN -=  NCßH^(SO  H\  lassen  sich  durch  Reduction  der  Nitrobcnzol- 
sulfdsäuren  mittelst  Natriumanialg:un,  Eisenliydroxytlul  oder  Zinnchloritr  darstellen. 
Si.;  ^L'hen  bei  Einwirkung  reducirender  Körper  in  Hydmzobenzoldisulfosäuren 
^Benzidindisulfosäuren :)  über. 

Oxyazoben/Tole. 

Wird  das  Kaliums:Uz  der  Azobenzolnionnsuhosaure  mit  dem  dojipclten  Ge- 
wicht Aelzkali  geschmolzen,  so  tritt  n:u  li  GkiESS  OH  an  die  Stelle  der  Sulfo» 
gruppe  und  beim  Ansäuren  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  scheidet  sicli 

Oxyazobenzol  \_2ij,  Bcnzol-Azo-Phenol,  C^HjN  =  NC^H^  OH,  als 
braungelber  Niederschlag  aus,  welcher  durch  Eihhzen  seiner  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Thierkohle,  AusMung  mit  Salzsäure  und  UmkrystaUistrung  aus 
Alkohol  rein  zu  erhalten  ist  Gelbe,  bei  151**  schmelzendei  warzenförmig 
aggregirte,  prismatische  KiystäUchen. 

Dasselbe  Oxyazobenzol  erhielt  Griess,  welcher  den  Körper  Phenoldiazo- 
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benzol  nannte,  durch  Einwirkung  von  Baiyumcarbonat  auf  gelöstes  Diazobenzol* 
nitrat.  Kihhich  gewann  die  Verbindung  aus  Nitrosophenol  und  essigsaurem 
Anilin.  Diese  Bildungsweise  Ifisst  sich  durch  die  Gleichung, 

OH 

erklären,  obwohl  noch  andere  Producte  gleichzeitig  entstehen. 

Dass  Oxyazobenzol  aus  Azoxybenzol  durch  Auflösen  in  conc.  Scliwefelsäure 
und  Fällen  mit  Wasser  erhalten  wird,  ist  bereits  bei  Azoxybenzol  erwähnt  worden. 

Die  bequemste  Darstelhirusiiietliode  des  ("»xya/obcnzols  wird  jedoch  auf 
die  vnii  Ki-KfiS  lind  Hidi-ci!  I 'Cobaclitete  flir  die  Farl)enrhemie  so  folgenreiche 
Rcaction  /wischen  Dia/.obcn/olnitrat  und  Phenolkalium  oder  -natrium  begründet. 
Die  im  äquivalenten  Verhaltniss  gemischten,  stark  verdünnten  Lösungen  scheiden 
nach  einiger  Zeit  das  Oxyasobenzol  als  harzigen  braunen  Niederschlag  aus, 
welcher  in  der  bereits  erwähnten  Weise  gereinigt  wird. 

Mazzara  empfahl  SO  Grm.  Ealiumnitrit  in  4  Liter  Wasser  zu  lösen  und 
30  Grm.  AntHnnitrat  nebst  20  Grm.  Phenol  in  2  Liter  Wasser  gelöst  zuzufügen. 
Nach  24stttndigem  Stehen  wird  das  Oxyazobenzol  abfiltrirt. 

Das  Oxyazobenzol  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  schwer 
löslich.  Alkalilau'^en  und  Ammoniak  lösen  es  leicht.  Mit  Erstcren  bildet  das 
Oxyazobenzol  bestimmte  Salze,  deren  Lösung  mit  Silbcrnifrat  einen  gelben 
Niederschlacr,  d'e  Silberverbindung  bildet.  Das  Oxyaznbenzol  zeigt  alscj  ganz  den 
Charakter  eines  Phenols,  was  mit  der  Bildungsweise  aus  A/oben/olsulfosaure 
übereinstimmt.  Die  Hydroxylgruppe  befindet  sich  der  Azogruppc  gegenüber  in 
der  Fara.stellung,  wie  die  Bildung  aus  Fara'Nitrosophenol  und  Anilin  beweist.  — 
Das  Oxyazobenzol  ist  selbst  ein  gelbrother  Farbstoff,  praktische  Anwendung  fand 
aber  ihrer  Löstichkeit  wegen  nur  die  mit  rauchender  Schwefelsäure  daraus  dar- 
stellbare Sulfosäure,  deren  Natriumsalz  den  Namen  Tropaeolin  führt.  Dieselbe 
Sulfosäure  wird  au(  h  direct  durch  Zusammenbringen  von  Para-Diazobenzolsulfo- 
säure  (aus  Sulfanil^;iurc)  mit  Phenol  erhalten  (Griess)  und  diese  Reaction  beweist 
für  jene  OxyazobcnzolsuHosäure  die  Constitution  als  Phenol- p^Azo-p^-BenzolsulfO" 
säure,  CfH^(OI^Ń»s  j}CeH4(S0^H).   (S.  auch  Wijlsing,  Ber.  16,  pag.  339.) 

Wendet  man  statt  P-Diazobenzolsulfosäure  Meta-Diazobenzolsulfosäure  an 
oder  Hydroxyl-,  Nitro-,  Brom-  etc.  Derivate  des  Diazobenzols,  so  entstehen 
Oxyazobenzole,  in  welchen  der  Phcnolrcst  unverändert,  der  Benzolrest  aber 
hydroxylirt,  sulfirt,  nitrirt,  l>r()uiirt  etc.  erscheint.  Wird  dagegen  tlas  Piiendl  durch 
Nitrophenol,  I'l  enolsulto->äuie  u.  s.  f.  ersetzt,  so  entstehen  neue  Korperklassen, 
welche  als  Üxya/.obenzol  oder  Phenol-A/.ü-Benzol  auüufassen  sind,  dessen  Phenol- 
rcst  nitrirt,  sulfirt  u.  s.  w.  ist 

Durch  gleichzeitigen  Eisau  des  Phenols  und  des  Diazobenzols  durch 
Substitutionsprodukte  können  voraussichtlidi  sehr  zahlreiche  Körper  erhalten 
werden,  von  denen  jedoch  die  wenigsten  bis  jetzt  dargestellt  sind.  Da  femer  die* 
selben  Reactionen  bei  den  höheren  Kohlenwasserstofien  erfolgen,  das  Phenol 
also  auch  durch  Cresol,  Naphtol  u.  s.  f.,  das  Benzol  durch  Toluol,  Xylol,  Naph- 
talin  etc.  ersetzt  werden  kann,  so  eröffnet  sie  h  eine  unabsehbare  Perspective  auf 
die  Darstellung  neuer  Azoköq>cr,  von  welchen  viele  gelbe,  rothe  oder  violette 
Farbstoflfe  sind.  In  der  Tliat  haben  jetzt  schon  mehrere  hierhergehörige  Ver- 
bindungen in  der  Färberei  ausgeilelmte  .Anwendung  getunden. 

Azophenetole,  CcH4(0CjHb)Ns=:NC«U4(0C2H,),  sowie  Azoxyphenetole, 
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CeH4(OC,H5)N  — NC«H4(OCsH5)»  entstehen  durch  Reduction  von  Nitro- 


O 

phenetolen  bei  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  alkoholischer  Kalilauge.  Auch 

diese  Verbindungen  können  weiter  in  Hydrazokörper  umgewandelt  werden,  welche 

bei  Behandlung  mit  Säuren  eine  Umlagemng  in  Diamidodiphenetole, 

C,H,(0C,H5)NH, 
I  erleiden. 

CßHaCOCijHJNHa 

Dioxyazobenzole 

leiten  si(  h  vom  Azoben/ol  ab  durch  Substitution  von  2  Wasserstofiatomen  durch 

Hydroxylgruppen.  Es  lassen  sich  min  verschiedene  Isomerieu  voraussehen,  je 
nachdem  beide  Hydroxylgruppen  in  einen  Ben/olkern  eintreten  oder  eine  Hydroxyl- 
gruppe von  iedem  I^enzolrest  auf^'onommen  wird;  in  l)eiden  Fällen  bctlingt  die 
Stclhm-  ilcr  Hydroxylgruppen  zu  eiiuuider  resp.  zur  Azogruppe  die  Bildung 
weiterer  Isomerien. 

Azophenolc 

oder  symmetrische  Dioxyazobenzole  (23),  C4;H4*OHN » NC^jH^-OH, 
können  durch  Schmelzen  von  Nitro-  oder  Nitrosophenolen  mit  Aetzkali  gewonnen 
werden.  Die  Anwendung  alkoholischen  Kalis  oder  Zusatz  redudrender  Stoffe 
fUhrt  nicht  zum  Ziel.  Bei  jenem  Schmelzprocess  wirkt  ein  Theil  des  Phenol- 
körpers selbst  als  Reductionsmittel,  natürlich  auf  Kosten  der  Ausbeute.  Bei  der 
Zersetzung  der  Schmelze  dvndi  verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  sich  unreines 
Azophenol  in  braunen  F!o(  kcn  aus,  ans  welchen  die  Verbindung  durch  Extraction 
mit  Acther  rein  gewonnen  wird.  (Jrtho-  uiid  l'araazophenol  sind  ant  diese  Weise 
aus  C)rtlu)-  und  rarauitrojiljenol  dargcsleÜi  wurden;  l'araazoplienol  auch  aus 
i'aianitrosophenol  und  durch  die  typische  Reaction  zwischen  salpetersaurem 
Diazophcnol  (aus  Para-Amidophenol)  und  Phenol:  C6H^(OH)NaNO^ -h  CgH^- 
OH  =5 HNü;j  +  C^H^(OH)N  =  NCgH^^ü H).  Das  Para-Azophenol  bUdet  also 
das  erste  Glied  einer  für  die  Farbenchemie  wichtigen  umfangreichen  Körperklasse, 
welche  durch  Einwirkung  von  Diazophenolen,  sowie  deren  Subsdtutions- 
Produkten  und  Homologen  auf  Phenole  und  deren  Derivate  und  Homologe 
entstehen. 

Die  Azophenole  bilden  gelbe  rcsp.  bräunliche  Krystalle,  die  in  Alkohol  und 
in  Alkalien  leidit  löslich  sind.  Urthoazophenol  schmilzt  bei  171  ^  die  Para- 
verbindung  bei  204". 

Unsymmetrische  Dioxyazolien/'ole  (24), 
Den  ersten  Repräsentanten  dieser  Klasse  erhielten  ILm'vfr  und  J.v;kk  durch 
Vermiscl'ien  einer  Nertlininten  Dia/olien/ulnhralkisiuig  mit  Resorein  und  iiijcr- 
schü^siLiur  Kalilaui^c.  Nacii  I  vrKK  liiidcn  sirli  hierbei  gleichzeitig  /wc'i  isomere 
Diuxya/ohen/ule ,  welche  sich  durcli  versthiedene  I ^o.slielikcit  unicrseheiden. 
Ohne  Zweilcl  sind  beide  Verbindungen  nach  der  1  ormel  CgHj,N  =  NCgH^^OH), 
zusammengesetzt  und  somit  als  Benzol-Azo-Resorcin  zu  bezeichnen.  Die  Ver- 
schiedenheit der  Isomeren  ist  nur  durch  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  zur 
Azogruppe  bedingt  Wird  bei  jener  Reaction  das  Diazobenzol  durch  Para-  oder 
MetadiazobenzolsulfoäLure  ersetzt,  so  entstehen  Sulfosäuren  des  Azoköipeis, 
welche  die  Sulfogruppe  im  Benzolrest  haben,  und  als  Benzolsulfosäure-Azo- 
Resorcin,  CgH4(S03H)N  =  NC,.H.,(ÜH)2,  zu  bezeichnen  »nd. 

Trioxyazobenzol c  (2^)  können  durch  Combinalion  von  Diazobenzol  mit 
Phloroglucin  oder  Pyrogailol,  C^HgyOHj,,  erhalten  werden. 
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Zwei  isomere  uiii)mnnctrische  Tetraoxyazobcii/.üle  (26),  CeH4(ÜH)N 
=s=  NC5Hj|(0H)j,  Phenol-Azo-Phloroglucine,  erhielten  Weselsky  und  Benedict 
aus  solpetersaurem  Diasophenol  und  Phloroglucin. 

In  neuerer  Zeit  sind  auch  roehrerere  Fftlte  bdiaont  geworden,  bei  welchen 
entgegen  der  seitherigen  Ansicht  Diazoverbindungen  sich  mit  solchen  Phenolen 
und  Amidokdipem  vereinigen,  in  denen  die  Parastelle  schon  anderweit  substituiit 
ist  So  gelang  es  NOltimc  u.  Witt  (Chemiker-Ztg.  1883,  pag.  1330)  Diazotoluul 
mit  Paratoluidin  zu  comhiniren,  R.  Mfver  u  Kreis  (Ber.  16,  pag.  1329)  erhielten 
aus  p-Diazobenzolsulfosäure  und  p-Nitrophenol  einen  Azokörper,  so  dass  die 
früiiere  Angabc  Mazzara's  (Ber.  12,  pag.  2367)  aus  I)iazoben/i)l  und  p-Krcssol 
einen  Farbstoff  erliaiten  zu  haben,  nicht  mehr  unwahrscheinlich  khngu 

Complicirte  Azo-Körper.    T)is-  oder  Tetrazoverbindungen. 

So  wie  sich  Diazobenzol  mit  Phenol  zu  Benzol-Azo-Phcnol  (Oxyazobeuzol) 
vereinigt,  so  lässt  sich  letzterer  Kur]ier,  der  auch  ein  l'licnol  ist,  weiter  mit 
Diazobenzol  combiniren  zu  der  dem  üxyazobenzol  sehr,  ahnhcheu  Verbindung 
CßHjN  =  NC6H3(OH)N  =  NCgH- .  Griess  (27),  der  Entdecker  dieses  Köqjers, 
nannte  ihn  Phenobidiazobenxol,  doch  da  die  sehr  stabile  Verbindung  keine 
Diazoverbindung,  sondern  ein  Azokörper  ist  und  als  Phenol  aufgefasst  werden 
kann,  an  welches  vermittelst  zweier  Azogruppen  zwei  Benzolreste  gebunden  sind, 
so  ist  die  Bezeichnung  Phenol-disazo-benzol  zweckmässiger. 

Wird  in  jener  Reaction  einmal  statt  I)iazol)cnzol  die  entsprechende 
Toluolverbindung  verwendet,  so  resultirt  ein  Pbenoldisazobenzoltoluol, 

Phlorogludn  ist  etgenthfimlicher  Wcäse  im  Stande,  beim  Zusammentreffen  mit 
Diazobenzol  sofort  8  Molekflie  desselben  zu  binden  und  sofort  PhloroglucindisazO' 

^  N  =  NC  H 

benzol,  Cg H (OH) 3  ^    =sNC^H*'      bilden,  doch  entsteht  zuvor  wohl  ebenfalls 
ein  einfacher  A/okörper. 

Card  und  Schrauhk  (28)  haben  noch  eine  weitere  Klasse  hierher  gehöriger 
Körper  dargestellt,  indem  sie,  analog  der  Lebci  lülirung  des  Anünis  in  Diazo- 
benaol,  das  Amidoazobensol  durch  Zusatz  von  salpetriger  Säure  diazotirten  und 
das  entstandene  salpetersaure  Diazo'Azober.zol,  C^H  ,N  sNC(,H4NsbNNO„ 

N 

mit  i  iienol  combuiirten,  wobei  em  Benzoldisazobenzolphenol,  C|jH4^j^ 
=  NC  H 

bNc'^H^  OH'  entsteht,  welches  mit  dem  GaiESs'schen  Phenol-disazo-benzol  (s.  o.) 
isomer  ist 

Das  Diazo-Azobenzol  kann  gerade  wie  Diazobenzol  auch  wieder  mit  Anilin 
einen  AmidoazokÖrper  erzeugen,  welcher  seinerseits  durch  salpetrige  Säure  diazo- 
tirt  werden  kann,. so  dass  auf  solche  Weise  sich  sehr  complicirte  Azoketten  auf- 
bauen lassen.    Bis  jetzt  besitzen  wir  jedoch  noch  keine  nähere  Kenntniss  der 

auf  die  ariLcpcbene  Weise  dargestellten  Verbindungen. 

In  iiLi  erer  Zeit  hat  O.  WALLACH  (Ber.  15,  pag.  22)  bei  weiteren  Unter- 
suchungen über  complicirte  Azokörper  gefunden,  da.ss  die  zweiatomigen  Phe- 
nole, 2,  B.  Resorcin  und  Ürcin  sehr  leicht  mit  zwei  gleichen  oder  verschieden- 
artigen Diazoresten  verbunden  werden  können.  So  gab  ihm  Benzol-azo-Resorcin 
in  alkalischer  Lösung  mit  Diazobenzokhlorid  zusammengebracht  einen  Körper 

N  =  NC  H 

von  der  Zusammensetzung  C4H,(OH)2^    _^  j^l^'-jl**^,  welcher  aus  Chloroform 
LAOWtKNio.  QieniM.  U.  ę 
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rn  brai'.nrothen  Nadeln  krystallisirtc,  aber  ein  (>cnien,Lre  zweier  noeh  nicht  scharf 
isohrter  Ktjrper  war.  Fl^eiiso  entstanden  bei  der  Coniljination  \oii  Dinzo-A/o- 
lienzol  (diazolirtem  Amidoazobcnzol)  mit  Rcsorcin  gleichzeitig  mehrere  nicht  näher 
untersuchte  Verbindungen,  von  welchen  wie  bei  den  ersterwähnten  Verbindungen 
die  schwerer  lösliche  sich  mit  blaner  Farbe,  ^e  leicht  Idsliche  imt  rother  Farbe 
in  Schwefelsäure  auflöste.  Aehnliche  Körper  wurden  aus  Resorcin-azo-p-tolüol 
und  Diazobenzolchtorid  erhalten,  femer  aus  Resorcin-azo^naphtalin  und  Diatobenzol« 
Chlorid.  Auch  XyloUaxo«Resorcin  wurde  daigesteltt  Bei  Anwendung  von  diazo- 
tirter  Sulfanilsäurc  statt  des  Diazobenzols  entstehen  rothc  und  rothbraune  Farb- 
stoffe, welche  der  Berliner  Actiengesellschaft  fiir  Anilinfarben  patentirt  wurden. 
Aehnliche  Verbindinvj^cn  basischer  Natur  beschrieb  P.  CiRif.ss  (Ber.  16,  pag.  2028). 
Aus  salpetersaurem  Diazobcnzol  und  Chrysoidin  bildet  sich  die  Base  Fhcnylen- 

diamin-disazo-benzol  CtH}(NH)yCÜ^  ^  c'h!'  ^^^^^  heissem  Chloroform 
krystallisirt  in  dunkelrothen  Nadeln  erhalten  wird.  Analog  entsteht  aus  Toluol- 
azo-Fhenylendiamin  und  Diazobenzolnitratlösung  Phenylendiamin-disaao-benieol- 
toluol  und  zwar  bilden  sich  gleichzeitig  zwei  isomere  Verbindungen.  Wird  anderer- 
seits Bensol-Azo-Phenylcndiamin  (gewöhnHche:>  Cl  rysoYdin)  mit  Diazotoluol  com- 
binirt,  so  entsteht  in  c^eringcr  Menge  eine  identi.scl;c  A'erbindung,  die  Haupt- 
prodnkte  łieifler  Rea(  lionen  sind  aber  izomer.  In  almlicher  Weise  hat  CjRIESS 
auch  Disazos  erbindungen  1  ■eri^eslclli,  w  elehe  ausser  tiein  l'lieaylendiaminrest  noch 
Na])htalin-,  benzülsiiltosaurc-,  licn/ocsiiure-  etc.  reste  enthalten.  Grikss  beschrieb 
weiter  die  aus  Hiazcazobenzol  und  l'henylendianiin  oder 'l'olii}  lendiamin  erhaltenen 

Vcrbindiingerv  z.  D.  BenzoUdisnzD-bcnzoltoluylcndiamin  C^jH^^j^t  NC*'H^(NH  ) 

und  deien  Sulfodciivate,  weiche  mit  Hülfe  von  iJiazoazobcn^olsulfosäure  gewonnen 
wurden  und  braunrothe  l•'al]>^tolle  sind. 

Auch  Verbindungen  mit  drei  Azogruppen,  z.  B.  Chrysoidin -disazo- benzol 
NC,.H4.N==NC,H.i 

II  hat  Gribss  dargestellt. 

NC«HaCNHj,),.N  =  NC^Hs 

AzobenzolcarbonsAuren. 

Carbonsäuren  des  Azoxybenzols,  Azobenzols  und  Hydrazobenzols  sind  4  be- 
kannt und  bilden  sich  durch  Reduction  von  nitrirten  Carbonsäuren  des  Benzols 

und  setner  Derivate. 

Ortho-,  Meta-  und  Paranitrol)enzoe>aurc  lieferte  bei  Behandlung  ihrer  alko- 

holisclien  oder  Natriumsalzlösui)g  mit  Natriumamalgam 

Azoxybenxoesäuren,  C<jH4(COOH)N  —  NCgH4(CÜ0H),    und  Azo- 

\/ 

O 

benzoesäuren*).  In  allen  Fällen  wird  die  p:el;ildetc  Azosäiire  dmch  Salzsäure 
gefallt.  Die  Azo.xysaiiren  sind  klein  krystnllisiit,  die  A/osauren  amorph,  die  Meta- 
Azubcn/oesaiirc  bildet  ein  hellgelbes,  die  i'ara-Azubenzoesäure  (Azodracylsäure) 
ein  fleischfarbenes  Pulver.  Azobenzoesäure  (Para?)  wurde  von  Ad.  Claus 
(Ber.  15,  i)ag.  2331)  auch  durch  Oxydation  von  Dibenzylamarin  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bei  180—200"  erhalten,  neben  Benzol*  und  Paranitrobenzo^ure. 
Hydrazobenzoäsäuren  entstehen  aus  den  Lösungen  der  azobenzo^auren  Alkali* 
salze  durch  Kochen  mit  Eisenvitriollösung  und  Natronlauge  und  AusfiiUen  mit 
Salzsäure.  Die  hydrazobenzofisauren  Salze  absorbiren  in  wässriger  Lösung  Sauer- 

*)  Grikss,  Ber.  7,  pag.  1613.   Clal's,  Ber.  6,  pag.  723;  8,  pag.  41. 
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Stoff  aus  der  T-ufl  und  gehen  in  azobenzoesanre  Salze  über.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  lagert  sich  die  Hydrazobenzoesäure  analog  dem  Hydrazobenzol  in 
Diamidodiphensäure  um. 

Gemischte  Azokörper,  ia  udciien  der  Rest  der  Benzoesäure  an  Stick:.toff 
gebunden  vorkommt,  lassen  sicli  analog  dem  Phenol-Azo-Beuzol  durch  Combi- 
nadon  von  Diazobenzodsäure  mit  Phenolen  oder  deren  Sulfosänren  sovrie  mit 
Amidokötpem  herstellen. 

Griess"^  erhielt  auf  diesem  Wege  zahlreiche  Derivate,  welche  z.  Th.  schöne 
Farbstoffe  sind,  so  z»  B.  Benzoesäure -Azo-Resorcin,  CfH4(COOH)N 
=  NCßH3(0H)j;  Benzoesäurc-Azo-;i-Naphtoldisulfosäure.  Diazoantssänre,  Diazo- 
äihylsalicylsäure  und  Diazohyppursäure  liefern  ebenfalls  mit  Phenolen  und  ihren 
Sulfosäuren  gefärbte  Verbindungen. 

Auch  Salicylsäure*'*}  kann  wie  Fhcnol  mit  Diazobenzol  zu  einer  Benzol- 

Azo-Salicylsäure,  CgH^NassNC^Hs^^oj^l^,  zusammentreten. 

Hydrazobenzol,  C«H«N-- NCcH^. 

H  H 

Eine  charakteristische  Eigenschaft  des  AM»benzols»  wie  seiner  Substitutions« 

Produkte  und  höheren  Homologen  ist  die  Fähigkeit,  bei  Gegenwart  kräftiger 
Reductionsmittel  oder  nascirenden  Wasserstoffs  noch  2  Atome  Wasserstoff  zu 
binden,  wobei  die  doppelte  }5indung  der  Stickstoffatome  zur  einfachen  wird. 
Die  neu  entstandenen  sogen.  Hydrazokorper  zeigen  jedoch  gros.se  Neigunsr,  den 
angelagerten  Wasserstoff  wieder  abzugeben.  —  Wahrend  Azobenzol  und  seine 
Substitutionsproduktc  und  Homologen  gefärbte  Körper  sind,  zeichnen  sich  die 
zugehörigen  Hydrazoverbindungcn  durch  Farblosigkeit  aus.  Diess  giebt  auch  das 
Mittel  an  die  Hand»  die  Voltendung  der  Hydrirung  zu  erkennen. 

Als  Agens  dient  in  alkalischer  Flüssigkeit  sich  entwickelnder  Wasserstofit 
also  Natrinmamalgami  oder  Zinkstaub  und  Natronlauge»  sowie  alkoholische 
Li>sung  von  Ammoniumsulfid. 

Am  bequemsten  löst  man  Azobenzol  in  alkoholischem  Ammoniak  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein  bis  zum  Verschwinden  der  rothcn  Farbe  (2g).  Aus  der 
vom  niederfallenden  Schwefel  abhitrirten  Flüssigkeit  wiril  das  Hychazobenzol 
durch  Wasser  in  weissen  Flocken  ausgefallt  und  bei  niügUclist  abgehaltener  Luft 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nach  Alexeyew  kocht  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Azobenzols  mit  Zinkstaub  bis  zur  Entflirbung  und  fällt  dann  die  filtrirtc 
Lösung  mit  Wasser  aus.  Auch  aus  Nitrobenzol  Iflsst  sich  Hydrazobenzol  direkt 
durch  Reduction  mit  verdünnter  wässriger  Natronlauge  und  Zinkstaub  darstellen, 
wobei  man  die  sich  selbst  erhitzende  Flüssigkeit  nicht  abkühlt  Nach  dem  Ver- 
dünnen  wird  at^ltrirt  und  aus  dem  Rückstand  das  Hydrazobenzol  mit  Alkohol 
ausgezogen. 

Hydrazobenzol  kr}'stallisirt  in  weissen  Tafeln  oder  Blättchen ,   welche  bei 
131"  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  in  Azobenzol  und  Anilin  zerfallen: 
2CeHjN  -  NC,.Hj  =CgH5N  ^  NC^H^  H-  2CjHjNH,, 

H  H 

Chlor  oder  oxydirende  Stoffe  verwandeln  das  Hydrazobenzol  leicht  durch 

*)  Gauss,  Bcr.  14.  pag.  3032,-  10,  pag.  527. 
**)  Stkmiihs,  Ber.  13.  psg.  716. 
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Entziehung:  des  an  Stickstoff  gebundenen  WasserstotTs  in  Azobenzol  zurück. 
Sell>.st  der  Sauerstüty  dei  I-iiü  vermag  feuchtes  oder  in  Alkohol  f^elösies  Hydra/o- 
ben/ol  in  Azohenzol  zu  übcrüiliren  und  bcaundcr.s  rasch  erfolgt  tliese  Oxydalitin, 
wenn  eine  alkoholische  Hydrazobeji/oUösung  mit  Thierkohle  behandelt  wird,  in 
welchem  Fall  der  in  der  Kohle  absorbtrte  Sauerstoff  die  Wirkung  hervorbringt  — 
Kräftige  Reductionsmittel  (Iberftłhren  das  Hydrazobenzol  durch  ZufUgung  zweier 
weiterer  Wasserstoffatome  in  Anilin:   CgHjN  —  NC^H^  +      »  SC^H^NH,. 

H  H 

Bei  Bertthning  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erleidet  das  Hydrazobenzol 
eine  merkwürdige  Umlagerung.  An  sidi  nicht  basischen  Charakters  löst  sich  das 
Hydrazobenzol  in  jenen  Säuren  und  liefert  gut  krystallisirende  Salze.  Diese  sind 

QH^NH, 

jedoch  Salze  des  Diamidodii)henyls,   I  ,  welches  durch  Umlagerung  aus 

CgH-NH 

dem  Hydrazobenzol,  I     ,  entstanden  ist. 

C^H^NH 

Analoge  Reaktion  zeigen  die  meisten  Substitutionsprodukte  und  Homologe 

des  Hydrazobenzols. 

Das  bei  der  Behandlung  des  Hydrazobenzols  mit  verdünnten  Mincralsiiuren 
als  Haujitprodukt  entstehende  Diamidodipheny!  hat  die  Amidogru|j)»en  in  <h'v  Vnri.- 
Stellung  zu  der  die  beiden  Benzolreste  zusammenhaltenden  Kohlensloii  lunduni^ 
und  fuhrt  -rcwöhalich  den  Namen  Benzidin.  (ilciducitig  eat.steht  aber  nach 
Schulz  (30)  noch  das  isomere  Diphenylin  (Ortho-Dianiidodiphenyl. 

Substitutionsprodukte  des  Hydrazobenzols,  in  welchen  der  Benzol- 
rest Veränderungen  erlitten  ha^  sind  nur  aus  entsprechend  substituiitem  Azoben- 
zol  oder  Azos^benzol  durch  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  zu  erhalten,  da 
beim  Zusammentreffen  des  Hydrazobenzols  mit  den  Haloiden,  mit  Salpeter 
säure  etc.  sofort  unter  Abspaltung  von  2  Atomen  Wasserstoff  Azobenzol  entsteht 

Durch  Erwärmen  substituirten  Hydrazobenzols  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
entstehen  im  Allgemeinen  Substitutionspioduktc  des  Benzidins;  war  jedoch  das 
Hydrazobenzol  in  der  Parasteile  durch  Chlor,  Brom,  Jod  substituirt,  s«  lindet  jene 
Umlagenmg  in  die  Diphenylbase  nicht  oder  nur  unter  bestimmten  Bedingungen 
statt,  dagegen  i.paket  sich  leicht  der  Hydrazokörpcr  in  Substitutionsprodukte 
des  Azobenzols  und  des  Anilins  (31).  Azokörpcr,  welche  der  Ortho-  oder  Meta* 
reihe  angehören,  werden  bei  der  Reductton  durdi  Zinnchlorttr  in  erwärmter 
alkoholischer  I^sung  glatt  in  Diphenylbasen  umgewandelt;  AzokÖiper  der  Para- 
reihe  lagern  sich  am  besten  um,  wenn  die  gemischten  Flüssigkeiten  in  der  Kälte 
längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  werden.  Sind  die  Azokorper  durch  Hydroxyl- 
'  oder  Amidogruppcn  substituirt,  so  werden  sie  nicht  in  Diphenylbasen  verwandelt, 
'  sondern  an  der  Bindungstclle  der  Stick stoffatome  gespalten  und  jede  Molekül- 
liälfte  geht  somit  in  einen  Amidokörper  über  (Cr.  Schultz,  B.  Bd.  15,  pag.  1539). 

D  i  nit  roaz  0  benzol,  liefert  bei  Behandlung  mit  kaltem  alkoholischen 
Schwefelamniünium,  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  D initrohydrazo- 
benzol  (32)  (Schmp.  220°);  in  der  Siedhitze  bildet  sich  aber  Diam idohydra- 
zobenzol  oder  Diphenin,  eine  zweisäurige  Base.  Bei  längerer  j^wirkung  jenes 
Reduktionsmittels  mrird  das  Diphenin  schliesslich  in  Para-Phenylendiamin  ttberfilhrt 

Ein  Diacetyl-Hydrazobenzol  (33),  in  welchem  die  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Wasserstoffatome  des  Hydrazobenzols  durch  die  AceQrlgruppe  ersetzt 
sind,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure-Anhydrid  auf  Hydrazobenzol. 
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Azophenylen 

natititeti  Rasenack  und  Claus  (34)  eine  bei  trockener  Destiilation  azobeiuol< 
sulfosaurer  Satoe  und  bei  der  Destillation  von  azobenzoesaurem  Calduoi  mit 

Aetzkalk  erhaltene  Verbindung,  welche  durch  Auflösen  in  alkoholischem  Ammoniak, 
Einleiten  von  SchwcfelwasserstoH',  Krystallisiren  und  Sublimiren  su  reinigen  ist 
und  die  Formel  CjjHgNg  besitzt. 

In  gerinj^er  Menge  bildet  sich  das  A/.ophenylen  auch  aus  Azobenzok,  wenn 
letzteres  vorübergehend  der  Glühhitze  ausgesetzt  wird. 

Hellgelbe  Nadeln,  die  bei  170 — 17 schmelzen  und  sich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  dunkelrother  Farbe  lösen. 

Charakteristisch  lUr  das  Azophenylen  ist  seine  Fähigkeit,  direkt  2  Atome 
Chlor  oder  Brom  zu  addiren  und  auf  diese  Weise  Verbindungen  zu  bilden, 
welche  mit  den  entsprechend  substituirten  Azobenzolen  nicht  identisch,  sondern 
isomer  sind  und  leicht  die  addirten  Haloidatome  wieder  abgeben. 

Auch  HaloidwasserstoffVerbindungen  vermag  das  Azophenylen  zu  addiren 
und  damit  krystalHsirbare  Verbindungen  entsprechend  der  Formel  Cj^H^Nj'HCl 

zu  bilden. 

Derivate  eines  nicht  flir  sich  dargestellten,  ebenfalls  Azophenylen  genannten 
Körpers,  welcher  die  I  cjrmel  C,;H4N2  besitzt  und  darum  wohl  AzoniQno- 
phenylen  genannt  werden  kann,  hat  Ladenruri;  (35)  untersucht. 

Das  Amidoa/.omonophcnylen,  C^HjNHjNj,  entsteht  beim  Krhit/en 
einer  sohwefelsatiren  Lösung  von  ( )riho-Phenylendiamin  mit  Kaliunuiilrit;  ein  Ni- 
troamidoa^onionophenylen  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Nitrophenylendiamin. 

Azoverbindungen  des  Toluols. 
Die  hierher  gehörenden  Verbindungen  sind  in  ihren  Eigenschaften  den  ent- 
sprechenden Benzolderivaten  sehr  ähnlich,  nur  ist  zu  beachten,  dass  in  der  To- 
luol reihe  je  nach  der  Stellung,'  der  Azosjruppe  zum  Methyl  verschiedene  isomere 
Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazokdrper  möglich  sind. 

Durch  Reduction  von  Para-Nitrotnol  (in  6  Thln.  Alkohol  gelöst)  mit  4pro- 
centigeni  Natriumamaljjam  (22  Thle.l  bildet  sich  sowulil  Para-A/.oxytoluol  (36) 
^fi^iC^^a)^  —  NCH^^CHj  (gelbe,  bei  70'  schmelzende  Nadeln),  als  auch 

O 

l'ara- Azotoluol,  welches  zur  Reinigung  am  besten  mit  alkoholischem  Schweiel- 
ammonium  in  Hydrazololuol  überfuhrt  und  durch  Oxydationsmittel  aus 
letzterem  regenerirt  wird. 

Para-Azotoluol  kiystallisirt  in  Orangerothen  Nadeln  vom  Schmp.  144**  und 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  ein  Mononitro-  und 
ein  Dtnitroazotoluol.  Ersteres  schmilzt  bei  76  ^  letzteres  bei  110**.  Salpetersäure 
von  1,54  spec.  Gew.  ^tt  das  Asotoluol  beim  Erhitzen  in  Trinitroazoxyto- 
luol  (Schmp.  201°)  über.  Dieser  Körper  sowohl  wie  auch  Mono-  und  Dinitro* 
azoxytoluol  kann  auch  durch  Nitrirung  des  Para-Azoxytoluols  gewonnen  werden. 
Mononitroazoxytoluol  schmilzt  bei  84°,  die  Dinitroverbindung  bei  145 

Alkoholisches  Schwefehimmonium  führt,  wie  erwähnt,  das  Para-Azotoluol  in 
Para-Hydrazotoluol  (Schmp.  124*^)  über,  welches  sich  bei  Berühnmg  mit 
Säuren  analog  dem  Hydraiobenzol  zu  Tolidin,  einem  Diamidoditnlyl,  umlagert 

Durch  Oxydation  von  Para-Toluidin  kann  ebenfalls  Para-Azotoluol  gewonnen 
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werden;  bei  Anwendung  von  übermangansaurem  Kalium  als  Oxydationsmittel 
bildet  sich  jedoch  ausser  der  Paraverbindung  noch  ein  isomwes  Atololaol. 

Meta-Azotuol  wird  durch  Behandlung  von  Metanitrotoluol  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  Zinkstaub  erhalten.   Schmp.  54^ 

Orthoazoverbindungen  des  Toluols  (37)  sind  aus  Orthonitrotoluol  durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  dargestellt  worden.  Das  bei  dieser  Reaction  sich 
bildende  Ortho-Hydrazotoluol  schmilzt  bei  oxydirt  sich  leicht  an  der 

I.nft  ^u  Orth  o- Azütoluol  und  soll  durch  snlpetrige  Säure  in  Azoxytoluol  um- 
gewandelt wcnlLn.  -  Amido-Ortho- Azotoluol  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  saliictriLjcr  Saure  auf  Ortho-Toluidin. 

Orthü-Amidoazotoiuol  Hcfcrt  mit  salzsaureni  Orthu-'ioluidm  emen  aaiiranin 
genannten  rothen  Farbstoff,  C^^H^oN^. 

Ein  Diamtdoazotoluol,  das  Toluol'Azo-Toluylendiamin,  (38), 
C,H,NsNC7H5(NHt)s,  bildet  sich  nach  A.  W.  Hofmann  beim  Zusammen* 
treffen  von  Para-Diasotoluol  mit  Toluylendiamtn  vom  Schmp.  99^  Auch  ein 
symmetrisches  Diamidoazotoluol  oder  ein  Azotoluidin  ist  aus  Nitrotoluidin  erhalten 
worden  (39).  Kine  ausführlichere  Arbeit  über  Azoderivate  des  Toluol  wurde  in 
neuester  Zeit  von  Barsilowski  vcröffentliclit  (Ann.  207,  pag.  102). 

Toi  u  u  1  -  A  zn-P  enzol.  Kin  gleichzeitig^  den  Henzolrest  und  den  Toluol- 
rest  enthaliciuler  A^okörper  ist  durch  Kinwirkung  von  Para-Diazoamidobenzol 
auf  Ortho-Tüluidin  zu  erl\alten  (40).  Die  Diazoverbindung  wird  mit  dem  zehn- 
fachen Gewicht  an  Alkohol  und  der  berechneten  Menge  salzsaureni  Ortho-Tolui- 
din versetzt  und  4  bis  5  Stunden  der  Digestton  überlassen.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  einer  Base  aus,  welche  als  Toluol-Azo- 
amidobenzol,  CfH^N  »NCsH^'NHf  anzusehen  ist 

Toluol-Azo-Phenol,  C-H^N  =  NCgH^OH,  Ifisst  sich  entsprechend  dem 
Bcnzol-Azo-Phenol  (Oxyazobenzol)  darstellen. 

B  e  n  z  o  1  -  A  /,  o  -  T  o  1  u  y !  e  n  -  D  i  n  m  i  n ,  C^H .  N-^  N  C ;  H ,  (N  H , ) . .  (aurh  Diazoben- 
zül-1  >ianiidotoluol  genannt),  ist  eine  gell)e  Krystalle  liildende  Base,  welche  aus 
salpetersaurem  Diazobenzol  und  ot-'l  oluylendiamin  erhalten  wird  (41). 

Benzol-Azü-Cresol  (42),  CgH-.N NC;H,/ÜH. 

Amidoazomonotoluylen  (43),  C^Hj (CH3)NHjN2,  entsteht  aus  p-Toluy- 
tendiamin  und  Kaliumnitrit  Farblose,  bei  82^  schmelzende  Prismen. 

Azodertvnte  des  Xylols  (44). 
Nitroxylol  wird  bei  Behandltmg  mit  Natriumamaigam  in  Azoxylol,  C^H, 
(CH3)jN  =  .\C',;H;,(CH.,)„,    überführt,    welches    ziegelrotbe     Nadeln  vom 
Schmp.  120"  bildet.    Hei  weiterer  Kinwirkung  entstehen  larblu.sc  Krystalle  von 
Hydrazoxylol. 

Amidoazoxylol  bildet  sich  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Xyli- 
din  {4$). 

Auch  Azoderivate  des  Cum  ols  und  Cym  ols  sind  darstellbar,  doch  noch 
nicht  näher  untersucht 

Azoverbindungen  des  Diphenyls  (50). 
Durch  Reduction  des  Mononttrodiphenyls  mit  alkalischer  Kalilauge  bildet  sich 

Azoxydiphenyl,  \  >      .  Gelbliche,  bei  205'' schmelzende  Krystall- 

Cgll^  N  —  NCeH, 

O 
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schuppen.  Alkoholisches  Ammoniuinstilfid  ttberftthft  es  in  das  entsprechende 
iarblose  Hydrazodiphenyl  (347''  Schmp.},  welches  durch  O^^dation  mitEisenchlorid 

hl  Asodiphenyl,  i',  übergeht.  Orangerothe  BUtttchen,  die  bei 

249—250*'  schmelzen. 

Dinitrodiphenyle  geben  bei  der  Reduction  mit  Natriumamaigam  und  Alkohol 

CßH^  NO^  CßH^NO, 
Dinitroazoxydiphenyle  (51),  1^  1  >  es  gelingt  also  nicht, 

C11H4  N  —  N  U4 
\  y 

O 

beide  Nitrogruppen  in  demselben  DiphenylmoIekUl  zu  einer  Azognippe  zu  reduciren. 

Azoverbindungen  des  Naphtalins. 
Azonaphtalin  (46),  C,oH;N  ś  NC^oH^,  Ist  am  zweckmässigsten  durch 
vonacbttges  Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  dem  20fachen  Gewicht  Zinkstaub  in 
einer  eisernen  Schale  mit  aufgesetztem  Trichter  darzustellen.   Der  gebildete  Azo- 

körper  sublimirt  allmählich  in  den  Trichter,  doch  ist  die  Ausbeute  eine  äusserst 
geringfügige.  Azonaphtalin  bildet  gelbe,  bei  278**  schmelzende  Xadcln,  welche 
in  Alkohol  und  Aetlier  'kaiini  löslich  sind.  Substitutionsprodukte  des  Azonaph- 
talin sind  noch  nicl.t  direkt  erhalten  worden,  docli  ist  das 

Amidoazonajihtalin  (47),  C,oH,N  —  NCj^HgNHj,  früher  Azodinaphtyl- 
diamin  genannt,  schon  längere  Zeit  bekannt. 

Es  bildet  sich  analog  dem  Amidoazobenzol  aus  dem  isomeren  Diazoami- 

donaphtalin,    CjqHjN  =  NN^        ,   durch  Umlagerung,   doch  stellt  man 

letzteren  Körper  niclit  fiir  s;i  h  dar,  sondern  digcrirt  die  Lösung  von  2  Mol.  salz- 
saurem Naphtylaniin  mit  1  ^^o!.  Kaliuninitrit  und  2  Mol.  Kaliliydrat.  Die 
Temperatur  und  der  ^\'^(l^innllngsgIad  sind  von  Kiiifluss  auf  die  Reaction,  da  bei 
zu  starker  Concentration  oder  hoher  Teniperalur  Harzbildung  einlritL.  Der 
beim  Vermischen  der  Flüssigkeiten  entstehende  Niederschlag  soll  braunroth 
(nicht  dunkelbraun)  aussehen  und  stellt  die  Base  in  unreinem  Zustande  dar. 
Durch  Auflösen  in  heissem  Aether-Alkohol  und  Zusatz  einer  ^ringen  Menge 
heissen  Wassers  vnrd  das  Amidoazonaphtalin  in  braunrothen  Krystallnadeln  er- 
halten, welche  bei  173—174°  schmelzen.  Auch  bei  Einwirkung  gasförmigen 
Salpetrigsfiure-Anhydrids  auf  Naphtylamin,  sowie  durch  Oxydation  des  letzteren 
mittelst  zinnsaiirem  Natrium  bildet  ?^ich  jener  Körj)er. 

Die  Lösung  der  Base  in  (iberseliiissiger  Saure  ist  .s(lu)n  violett  gefärbt. 
Technische  Verwendung  findet  das  Amidoa/.onaiihtalin  zur  Herstellung  des 
Naphtalin-  oder  Magdalaroths,  welches  durch  Erhitzen  von  .salzsaurem 
Amidoazonaphtalin  mit  Naphtylaminchlorhydrat  dargestellt  wird,  also  analog  dem 
»Azodiphenylblau«  genannten  Farbstoff. 

Oxy  asonaph  talin  (48),  Naphtalin-Azo-NaphtoliCioHjNacNNioHe'OH. 
Zwei  isomere  Verbindungen  von  dieser  Zusammensetzung  sind  analog  dem 
Oxyazobenzol  aus  salzsaurem  Diazonaphtalin  und  a-resp.  ß-Naphtol  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  dargestellt,  aber  nicht  näher  untersudit  wurden.  Ihre 
Sulfosäuren  sind  schöne  rothe  Farbstoffe. 

(leniisrhte  Azoverbindungen,  welche  ausser  dem  Najihtalinrehjt  noch  Phenyl 
oder  seine  Homologen  enthalten,  sind  mit  Hülfe  der  Dia/overbindungen  darzu- 
stellen, doch  werden  der  Reaktionsweise  entsprechend  nicht  die  reinen  Azo* 
Kohlenwasserstoüe,  sondern  derca  -imido-  oder  Hydroxylderivate  erhalten. 
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Benzol-Azo-Amidonaphlalin  (49),  C^H^N  =  Cj^H^'NHj,  bildet  sich 
beim  Vermischen  der  wftssrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Dtazobenzol  mit  a]> 
IcohoUscher  Naphtylaminlösung.  Der  sich  abscheidende  violette  Krystallnieder- 
schlag  besteht  aus  dem  Nitrat  des  Körpers  und  kann  aus  Alkohol  umkrystallisirk 

in  rothen,  grün  reflectirenden  Prismen  erhalten  werden. 

Wird  Diazobenzolsulfosäure  (aus  Siilfanilsäure)  statt  des  DiazobensoU  ver- 
wendet, s<i  l)ildct  sirlt  die  entsprechende  S\il  fosaurc,  deren  wässrigc  Lösung  selbst 
in  grosster  Verdiinntincr  durrb  Minernlsiiuren  intensiv  mac;entarotli  f^e(arl)t  wird. 
Die  Kmiifiiidliclikeit  dieser  Reaktion  ist  su  ^ross,  dass  Gkif.ss,  der  Kntdecker  der- 
selben, sie  allen  anderen  Reaktionen  zur  Nach  Weisung  von  Spuren  salpetriger 
Säure  vorzieht. 

Zur  Ausfilhrung  dieser  Reaktion  wird  die  auf  nlpetrige  Säure  resp.  Nitrite 
zn  prüfende  Flüssigkeit  mit  reiner  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  etwas  Sttlfanil« 
Säurelösung  vermischt  10  Minuten  lang  stehen  gelassen  und  dann  mit  einigen 
Tropfen  einer  durch  Thierkohle  entfärbten  Lösung  von  schwefelsaurem  Naphtyl- 
amin  versetzt.  r>ie  geringste,  durch  andere  Reagentien  nicht  mehr  nachweisbare 
Spur  von  salpetriger  Säure  bewirkt  nach  kurzer  ?/eiL  lebhafte  Kothfiirbung  der 
Flüssigkeit. 

Naphtalin-Azo-Diam id onaphtalin.  1  )iainidoazonaj)]ualin  ist  aus  Diazo- 
naj>hta!in  und  Naphtylendiamin  zu  erhalten  imd  el)enfalls  ein  Farbstoff. 

loluol-Azo-Am idonaph talin  und  Nitrobenzol-Azo-Amidonaphta- 
lin  wird  in  analoger  Weise  mit  Diazotoluol  und  Diazonitrobenzol  dargestellt. 
Auch  duch  Combtnirung  von  Diazobenzol,  Diazophenol,  Diazobenzolsulfosäure, 
Diazonaphtalin,  Diazonaphtalinsulfosäure  (Diazonaphtionsäure),  u.  s.  f*  mit  «-und 
ß-Naphtol  werden  zahlreiche  Azoköiper  gebildet,  welche  sich  durch  ihre 
Ärbenrlen  Eigenschaften  z.  Tb.  in  der  Färberei  Eingang  verschafft  haben.  Die 
Naphtole  können  auch  durch  ihre  Sulfosäuren  sowie  durch  Dioxynapbtalin  er- 
setzt werden  und  stets  bilden  sich  in  glatter  Reaktion  die  bctrcfTendcn  Azokörper. 

Anrh  in  complicirtc  Azokorpcr  ist  das  Naphtalin  ein.Ljefiihrt  worden  und 
insbesondere  sind  die  dureli  ( 'onibination  von  1  )iazo  -  Azoverbindungen  mit 
j^-Naphtol  crlialtenen  Tetra/ovcibiudungen  werthvolle  Farbstoffe.  Der  von 
NiF.  tzKi  entdeckte  sogen.  Biebricher  Scharlach  wird  z.  B.  durch  Einwirkung  von 
ß  -Naphtol  auf  die  Oiazoverbindungen  der  Amtdoazobenzolsulfosäuren  dargestellt. 
Gabriel  und  Pabst  (Bull.  soc.  chim.  63,  pag.  119)  erwähnten  die  Nttance  der 
Farbstoffe,  welche  beim  Zusammentreffen  von  Diazonaphtalinsulfosäure  oder 
Diazobenzolsulfosäure  mit  den  verschiedensten  Phenolen  und  Basen  z.  B.  mit 
Cörulein,  KuMn,  Alizarin,  Pikraminsaure  etc.  gebildet  werden.  Azofarbstofie, 
welche  Naphtol-,  Xylol-,  Resorcin-,  Phenanthrol-  etc.  reste  enthalten,  hatSTEBBlNS 
(Ch.  N,  43,  pag.  58)  besrhrieben.  • 

(S.  Artikel:  Farbstoffe).  Helmann. 
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Barium.*)  Cieschichtliches.  Die  erste  Bariiimverl)indung,  welche  die 
Chemiker  beschäftigte,  war  der  Schwerspath.  Im  Jahre  1603  stellte  Vin'c.  Cas- 
CIAROLO,  ein  Schuhmacher  in  Bologna,  das  Reductionsprodukt  flieses  Sulfates  dar. 
Er  fand  am  Berge  Paterno  das  Mineral,  in  welchem  er  wegen  (kr  Schwere  des- 
selben Silber  vermudiete.  Dies  Metall  dachte  tr  zu  gi  winnen,  wenn  er  das 
Pulver  des  Minerals  mit  Mehl  mischte  und  glulue.  F.r  fand,  tlass  das  Calcina- 
tionsprodiikt  die  Eigenschaft  hatte»  im  Dunkdn  zu  leuchten.  Dies  Präparat  wurde 
als  Ä^tf  selis  oder  Bononischer  Leuchtsteio  allgemein  bekannt;  das  Minerali 
aus  welchem  es  dargestellt  wurde,  erhielt  den  Namen  Bologneser  Späth,  mwmar 
miiaffiftm.  Marggkaf  fand  1750,  dass  es  Schwefelsäure  enthalte;  Scheele  entr 
deckte  1774  die  Baryterde  darin  und  ermittelte  seine  richtige  Zusammensetzung. 
Bergman  nannte  die  Erde  /frra  pomhrosa  und  GuYUo>f  dk  MoftvEAU  1779  Ba- 
rote  oder  Baryte  (von  f!ap«jc  schwer).  Berzelils  hat  ein  Bariumamalgam  darge- 
stellt, Davy  aus  diesem  das  Metall  (?)  isolirt,  das  Buns£N  und  Maithiesskn  durch 
Elektrolyse  von  Bariumchlorid  erhalten  haben. 

•)  l)  BUNSEN,  Ann.  92,  pnp.  248.  2)  Matthiessf.n,  Ann.  mt,  pag.  277.  0  Ck(h>ke5, 
Chem.  Soc  J.  8,  pag.  294;  Joum.  prakt.  Ch.  67.  pag.  494.  4)  .S.  Ki  kn,  Chem.  News  31,  pag.  243. 
5)  J.  DoHATK,  Bef  12,  pag.  745.  6}  Brügelmann,  Poog.  Ann.  (2)  2.  pag.  466.  7)  Rammels- 
BBKG,  Bcr.  7,  pAg*  54s.  8)  ScHÖMB,  B«r.  13,  pag.  B03.  9)  Lknouł,  WaON.  Jahitsbcr.  1867, 
pag.  256.  10)  Mohr,  Arch.  Phann.  88,  pag.  38.  11)  Tiiejiard,  Ann.  Chim.  Phys.  8.  pag.  308. 
12)  LiF.ni«  u.  WfiHI.ER,  PoGC.  Ann.  26,  pn<r.  172.  i  f  Hor^<;iN'o aui.t,  Compt.  rtn  l.  52,  pag.  261 
ti-  «2!  14)  Tessie  nE  MoTAV,  Bull.  Soc.  d'Encour.  1807,  pag.  472.  15)  RR(»i>ii  ,  Jahrcsb.  1863, 
pag.  315.  16)  Wühler,  Ann.  78,  pag.  125.  17)  Chevrkdl,  Ann.  Chim.  Phys.  84,  pag.  285. 
18)  GODIN,  DiNGL.  pol.  J.  171,  pag.  316.  19)  KtfKMiANN,  Gompt  rend.  47,  pag.  403,  464,  674. 
so)  FSasmius!.  Aim.  59,  pag.  137.  ai)  Kkauss,  Poog.  Ano.  43,  pag.  140.  S2)  Caorr,  J.  pr. 
Chem.  68,  pag.  402.  23)  Stolma,  ].  prakt  Cbeio.  96,  pap.  22.  24)  SaiöNE,  Jalmsbcr.  1861, 
pag.  122.  25)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  415.  26)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys,  32,  pag.  364. 
27)  Wächter,  Jounu  prakt.  Chem.  30,  pag.  321.  28^  O.  Henry,  Joum.  tle  Pharm.  25,  pag.  268. 
29)  RAMMBLSBtROt  POOO«  An».  90,  pag.  16.  30)  Kä.mmerer,  Joum.  prakt.  Chem.  90,  pag.  190. 
3t)  M1ŁŁON,  Ann.  Giiin.  Phys.  (3)  9,  pag.  407,  33)  RAionLSVBRG,  Pocc.  Ann.  44,  pag.  545. 
33)  GAasiDK,  Chem.  News  31,  pag.  245.  34)  Ra»imbi^ii&g,  Pogg.  Ann.  67,  pag.  391. 
35)  Rammfi.sberg,  Pocf,.  Ann.  56,  pag.  295.  36)  SriMFr,  Ann.  105,  png.  230.  37''  Kr««i,ER, 
ror.i;.  Ann.  74,  pag.  250.  38)  IIP««  u.  r.\N(;,  Joum.  prakt.  (.Jhcin.  S6,  pag.  297.  391  \\  tkt?, 
Ann.  Chim.  Pharm.  (3;  16,  pag.  130,  40)  WackeiNkoder  ,  Arth.  f.  Pharm.  57,  pag.  17. 
41)  VON  Ammon,  Otto's  Lehrb.  d.  Chem.  n.  2,  pag.  490. 
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Vorkommen,  beschränkt  sich  wesentlich  aul"  zwei  Mineralien,  Schwer- 
spath,  Bariumsttlfat»  BaSO«  und  Witherit,  BariumcarboiiAt,  BaCO,.  Selten 
finden  sich  Barytocalcit,  BaCO,,  CaCO,,  Barytocölestin»  (BaSrC::a)S04, 
Psilomelan  (MnBa)0 +2MnO,t  Harmotom,  H,(iCsBa)AlsSi|Ot},  Brew- 
sterit,  H4(SrBa)Al,Si«OiB,  Hyalophan,  K,Ba,  SAl^SisO,«. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Das  metallische  Barium  ist  nur  sehr 
schwierig  dar/ustellen.  Davv  isolirte  es,  indcin  er  eine  aus  feuchtem  Barythydraf 
geformte  Sc  lialc  mit  Quecksilber  flilltc  tind  dieselbe  auf  ein  Platinblccli  setzte 
welches  mit  dem  jiositiven  Pol  einer  Batterie  von  500  Klemeiiten  verbunden  war, 
während  der  neL:ati\e  Pol  in  dar^  Queckbilber  tauchte.  Ks  liildete  sich  ein  Amal- 
gam (früher  in  ähnlicher  Weise  schon  von  Blr/üelius  und  I'ontin  dargestellt), 
das  beim  Erhitzen  in  einer  geschlossenen  und  mit  Kohlenwasserstofi  dampf  ge- 
füllten Röhre  unter  Abgabe  des  Quecksilbers  einen  Rückstand  von  Barium  gab^ 
Davy  hat  unreines  Barium  auch  durch  Zeisetztmg  von  Baryt  oder  Chlorbarium 
durch  Kaliumdampf  erhalten. 

Clarkf.  will  es  diüch  Reduclion  von  Baiytauf  Kohle  mit  Hülfe  einer  Knallgas- 
flamme, aus  3  Vol.  Wasserstoft"  und  1  Vol.  Sauerstoff  bestehend,  erhalten  haben. 

Bi'.N'S}  N'  liat  es  durch  Elektrolyse  von  Chlorbnrrnni,  das  mit  >al/s;iurehaUifrem 
Wasser  /n  einem  Brei  angeriihrt  ist  und  auf  IdO  erwärmt  wird,  dargestellt,  wo- 
bei der  ne;.:ative  Pol  aus  einem  amalgamirten  IMatiinlrabt  besteht.  Das  sich 
bildende  silberweissc  Butiuniamalgam  wird  in  einem  KohlenschilTchen  im  Wasser- 
stoffstrom  erhitzt,  wobei  das  Barium  als  eine  sehr  poröse  roetallglänzende  Masse 
aurUckbleibt  (i). 

Matthiessen  hat  durch  Elektrolyse  von  geschmolsenem  Chlorbarium,  dem 
ein  wenig  Chlorammonium  zugemischt  ist,  das  Metall  als  gelbliches  Pulver  er- 
halten (2). 

Nach  den  Angaben  von  Crookes  (3)  bringt  man  Natriumamalgam  in  eine 

crcsätfi^^te  Lösung  von  Chlorbarium  und  erwärmt  auf  93°.  Ks  bildet  sich  Barium- 
amalLjam.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  setzt  von  neuem  Lösunc^  m  und  er- 
wärmt. Man  wäscht  das  zerdnukie  Amalt^ani,  trorknei  es  imd  presst  /wischen 
Leinwand,  um  überschüssiges  (^ueckbilbci  ii\  cnlierncn.  Man  dcstillirt  aus  dem 
krystalliuisclien  Anialj^am  das  Quecksilber  in  einer  Kohlenwasserstoff  -  Atmos- 
phäre ab. 

Nach  Sergius  Kern  (4)  vnrd  Bariumoxyd  durch  heftiges  Oltthen  mit  Kalium 
reducirt.  Das  Metall  wird  durch  Quecksilber  extrahirt»  und  dieses  wird  aus  dem 
Amalgam  durch  Destillation  entfernt.  Leichter  gelingt  die  Bildung  des  Metalles 
aus  Jodbarium  durch  GlUhen  mit  Natrium.   Aus  der  Masse  wird  ebenfalls  das 

Amalgam  dargestellt. 

Wie  J.  Donath  cefunden  hat  (5),  ist  das  aus  Amalgam  durch  Abdestilliren  des 
(Quecksilbers  ęewnnnene  Metal!  nie  reines  Barium,  sondern  enthält  noch  bis  zu 
77|{  Quecksiliier,  welches  selbst  liei  Weissgluth  nicht  ausgetrieben  werden  kann. 

Das  Banum  ist  nach  Davv  weiss,  silberglänzend,  ^dann  aber  vermuthlich  queck- 
silberhaltig), nach  BuNSEN,  Matthiessfn,  Donath  gelb,  dichter  als  concentrirte 
Schwefelsäure,  oxydtrt  sich  leicht  an  der  Luft  und  im  Wasser  unter  lebhafter 
Wasserstoftentwicklung.  Es  schmib&t  bei  einer  Temperatur  höher  als  der  Schmelz- 
punkt des  Gusseisens,  ohne  sich  dabei  £u  verflüchtigen;  es  xersetst  Glas  bei 
dieser  Temperatur.  Es  verbrennt  nach  Da  w  mit  röthlichem,  nach  Clarke  mit 
grUnlichem  Licht,  Es  ist  etwas  dehnb.ir.  Das  von  Crookes  dargestellte  Metall 
war  schneidbar,  enthielt  aber  vielleicht  Natrium  und  Quecksilber. 
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Daę  Atomgewicht  des  Bariums  ist  vielfach  bestimmt  worden,  so  von  Berze- 
Lfvs,  Tt'RNFR,  Dtmas,  Vki.ovze,  Maki'inac  11.  A.  Die  zuverlässigste  Zahl  ist 
13r>  «(;.  Das  Vül.-C.ew-  l)etr:ifft  nach  Kern  ;1  7Ó.  In  seinen  Verbindungen  ist 
es  zweiwerthig.    Seine  Oxydationswärme  (zu  Baü)  ist  gleich  13038Ü  cal. 

Verbindungen. 

I.  Oxyde.  Das  Barium  bildet  mit  Sauerstoff  ein  OxydBaO  und  ein  Super* 
oxyd,  BaOj. 

Das  Bariumoxyd,  der  liaryt  bildet  sich  durch  direkte  Oxydation  des 
Bariums.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  Rariuninitrat  durch  Erhitzen  zersetzt,  wo- 
bei dasselbe  stark  aufschäumt.  Die  Tempciatur  miiss  die  Weissgluth  erreichen, 
weil  sonst  Nitrit  zurückbleibt,  dar!  aber  nicht  zu  lange  anhalten,  weil  der  Bar>'t 
sonst  bei  Benutzung  eines  Porcellantiegels  Kieselsäure  und  Thonerde,  bei  Be- 
nutzung eines  Platbtiegels  Platinoxyd  aufnimmt.  Brügblmanm  (6)  hat  es  auf 
diese  Weise  in  Hexaedern  kiystallisirt  erhalten.  Nach  Rammelsberg  (7)  entsteht 
beim  Glühen  des  Nitrats  nicht  BaOj  sondeni  eine  sauerstofireichere  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  2BaO<hBa02. 

Durch  Erhitzen  des  Bariumcarbonats,  auch  gemischt  mit  Kohle  (Russ)  und 
Traganthgummi,  bei  Weissgluth  erhält  man  nicht  leicht  einen  von  Kohle  und 
Carbonat  freien  Baryt. 

Ein  technisches  Verfahren  znr  Erzeugung  von  Hnryt  ist  von  Eum.  J.  Mau- 
MENĆ  anj]jegeben.*)  Beim  Erhitzen  von  Bari!in)s;i!fat  mit  Kisenoxyd  auf  1000  bis 
1200^  entstellt  eine  von  Wasser  nicht  antireit  bare  Verbindunj?  Ee^OaBaO.  Wird 
diese  bei  Rothgluih  mit  Wasserstoff  behandelt,  so  wird  das  Eisenoxyd  redttcirt 
und  der  Baryt  kann  durdi  l^sen  in  Wasser  von  dem  Eisenoxydul  getrennt 
werden*  An  Stelle  des  Bariumsulfats  kann  auch  das  Carbonat  oder  Sulfid  benutzt 
werden.  Bei  Anwendung  des  letzteren  entsteht  eine  Verbindung  Fe,S,>3BaO, 
welche  gerfiatel  werden  muss.  Wenn  man  das  reducirte  Gemisch,  also  Feg  4-  BaO, 
mit  Schwefelbariumlösung  behandelt,  so  wird  auch  aus  diesem  Baryt  gewonnen: 
Fe,  -h  BaO  H- 2BaS 4- 2H2O  =  3BaO  H- 2EeS  -ł- 2H3. 

Der  Baryt  ist  graulich  weiss»  zerreiblich,  von  4-73  Vol.  Gew.  (Karstkn), 
schmelzbar  in  der  Knallgasflamme  zu  einer  undurclisichtigen  weissen  Masse.  Der 
Baryt  wird  durch  Eleklricität,  ferner  durch  Kalium  reducirt;  Chlor,  IMiosplior, 
Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  zersetzen  ihn  in  der  Wärme.  Bei  dunkler  Koth- 
gluth  absorbirt  er  Sauerstoft  und  wird  /u  Hiowd.  ,  An  der  laift  verbindet  sich 
der  Baryt  nut  Wasser  und  Kohlensaure.  Kr  ist  eine  starke  Basis,  ist  sehr  ätzend 
und  wirkt  auf  organische  Suiik  und  Pflanzenfarben  wie  Kali  und  Natron;  er  ist 
sehr  giftig.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  verbindet  er  sich  damit  unter  be* 
deutender  'Wärmeentwicklung,  die  sich  bis  zum  tUühendwerden  des  gebildeten 
Hydrates  steigern  kann.  Auch  mit  2  Mol.  Alkohol  oder  Methylalkohol  verbindet 
sich  der  Baryt. 

Bariumhydroxyd,  Aetzbaryt,  Ba(OH),,  entsteht  bei  der  Hydratation  des 

Baryts.  Bei  def  Siedhitze  nimmt  dieser  etwa  10  J  seines  Gewichtes  an  Wasser 
auf  Beim  Erkalten  der  Lösung  bilden  sich  farblose,  durchsichtige  prismatische 
Krystalle  von  der  /i-^nmmensetzung  Ba(OH)2,  HHjO  'SrnoNK)  (S\  Reim  Erwarmen 
auf  }00°  verlieri  duses  Hydrat  7  Mol.  Wasrer.  Das  achte  Mnl.  Kiystailwasser 
wird  erst  bei  Kothgiuth  ausgetrieben.   Das  Hydratwasser  kann  niciit  durch  Wärme 

*)  MaumenA,  D.  Pat.  No.  17585  v.  zu  Juli  1881. 


Digitized  by  Google 


I40 


Handwörterbuch  Chemie. 


cnUeiiit  werden.  Das  Barium hydroxyd,  ein  weisses  Pulver,  schmilzt  bei  Roth- 
gluth>  Durch  Krystallisation  bei  sehr  niedriger  Temperatur  kann  «ch  ein  Hydrat 
mit  17  Mol.  Wasser  bilden. 

Das  Bariumhydroxyd  wird  auch  durch  Auslaugen  des  Zersetzungsproduktes 
von  fiariumcarhonat  und  Kohle  mit  heissem  Wasser  erhalten;  ferner  durch  Be- 
handlung einer  Lösung  von  Schwefelbarium  mit  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  oder  Man- 
ganbioxyd; im  Gros^^cn  rhirrh  Zersetzung  von  Bnriunicarbonat  durch  Wasserdampf 
bei  Rotb£?!nth  BaCO^  •  H\,0  1^.1(110).^  +  COj  (l.r.wfR^  (ąK  Mohr  ^io)  räth, 
ein  äquivalentes  rrcwiclu  l'ariuninilral  in  siedender  NatronlauLjc  \on  TIO  bis 
rió  Vol. -Gew.  7.yx  lusjen,  und  die  Losung  nach  dem  iMitrircn  lans^sam  erkalten  zu 
lassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  können  in  einer  Centrifugaimaschine  ge- 
trocknet werden.    S.  auch  oben  das  Verfahren  von  Maumenź. 

Die  Lösung  des  Barythydrats  in  Wasser  ist  farblos  und  klar,  trübt  sich  aber 
bald,  indem  sich  Barinmcarhonat  bei  Bertihrung  mit  der  Luft  bildet 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei      0**      20»      40*      W  80* 

BaO      15      3*5       7*4      18-8  908 

Die  wässrige  Lösung,  das  Barytwasser,  wird  2ur  Absorption  der  Kohlensäure 
bei  der  Luftanaly.se  (vergl.  pag.  79)  und  zu  anderen  analytischen  Zwecken  ver- 
wendet; in  der  Technik  nnrh  dem  von  DuBRUNFAiiT  angegebenen  Verfahren  zur 
Scheidung  des  Rohzuckers  aus  der  Melasse. 

Bariumsuperoxyd,  Ba(>.,.  Der  F.ntdet  ker,  Thfnakd  f  1 1),  hat  diesen  Köriter 
bereitet,  indem  er  einen  Strom  Sauerstoff  oder  reiner  trockner  Lull  über  dunkel- 
rothglUhenden  Baryt  leitete.  Liebig  und  Wöhlbk  (12)  haben  vorgeschlagen,  auf 
schwach  glühenden  Baryt  nach  und  nach  das  vierfache  Gewicht  Kaliumchlorat 
in  kleinen  Mengen  zu  streuen.  Unter  Erglühen  bildet  sich  Baiiumsupero^grd» 
das  man  nach  dem  Erkalten  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  als  Hydrat  rein 
erhält. 

BoussiNGAULT  (13)  sowie  'l'i  ssiif  üf  MoTAv  (14)  haben  Apparate  angegeben, 
um  im  Grossen  na«  h  dem  1'in  xART^'schen  Verfahren  Bariumsuperoxyd  zum  Zweck 
der  Sauerstoftgewinnung  darzustellen. 

Nach  BRüDifc.  (15)  erhält  man  reines  von  Monoxyd  freies  Superoxyd  durch 
Trocknen  des  reinen  Superoxydhydrats  unter  der  Lultpunipc. 

Das  Hariumsuperoxyd  ist  ein  fester,  graulich  weisser,  geruch«  und  geschmack- 
loser  Körper,  unlöslich  in  Wasser.  Bei  starkem  Glühen  verliert  derselbe  die 
Hälfte  seines  Sauerstoffs.  JDa  der  zurückbleibende  Baryt  in  schwadier  Gluth 
wieder  SauerstoiT  aus  der  Luft  aufzunehmen  vermag,  so  ist  dadurch  die 
Möglichkeit  der  Gewinnung  reinen  Sauerstoffs  gegeben.  Im  Vacuun^  tritt  schon 
bei  dunkler  Rothglutli  (450*)  Dissociation  des  Superoxyds  ein.  Bei  etwa 
derselben  Temperatur  nimmt  Baryt  unter  gewöhnlichem  Druck  Sauerstoff  auf 
(BoussiNGAUi.T,  Compt.  rend.  84,  pag.  521"). 

Siedendes  Was.ser  zersetzt  das  Bariumsujuroxyd  in  Harythydrat  und  Sauer- 
stoff, Kohlensäure  in  Bariumcarbonat  imd  Sauer^tult.  Im  Wai^serstoftstrome  er- 
hitzt wird  das  Superoxyd  unter  Erglühen  in  Baryihydrat  umgewandelt.  Kohle, 
Bor,  Schwefel,  Phosphor  und  die  nichtedlen  Metalle  entziehen  ebenfalls  das 
zweite  Atom  Sauerstoff.  Auch  Schwefelwasserstoff  und  organische  Körper  werden 
dadurch  verbrannt. 

Säuren  in  wässriger  Lösung  lösen  das  Bioxyd,  indem  sich  ein  Bariumsalz 
und  Wasserstoffeuperoxyd  (s.  dasselbe)  bildet  oder  Sauerstoffentwicklung  eintritt 
Wie  WöHLER  angiebt,  geräth  Bariumsuperoxyd,  in  einem  Strome  Kohlen^ 
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oxydgas  erhitzt,  ins  Glühen,  wobei  eine  leichte  Flamme  auftritt.  Stärker  ist  d\t 
Erscheinung  bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure  (16). 

Wenn  Kariunisuperoxyd  mit  kaltem  Wasser  IicIkiikIcIi  wird,  so  entsteht  das 
Hydrat  desselben,  welches  nach  T.ikbk;  und  WDiilkk  die  Zusanimensel/un^^ 
BaOj,  (JHjO  besitzt.  Derselbe  Korper  bildet  sich,  wenn  man  eine  wässrige 
Lösung  von  WasserstofTsuperoxyd  mit  Barytwasser  versetzt  (I'henard),  auch  wenn 
eine  dünne  Schicht  Bar)  twasser  lange  Zeit  hindurch  in  einer  verkorkten  Flasche 
mit  kohlensäurelreier  Lnft  in  Berühntng  bleibt  (Saussure). 

Reines  Bariumsuperoaqrdhydrat  erhält  man  am  besten,  wetm  man  das  fein 
zerriebene  rohe  Peroxyd  in  verdünnte  Salzsäure  einträgt,  bis  diese  fast  neutralisirt 
ist.  Die  filtrirte  und  abgekühlte  Lösung  wird  vorsielitiL;  mit  Barytwasser  versetzt, 
bis  die  K't'st"l<aure  etc.  <refallt  ist  und  ein  schwacher  XiedersrhLiu'  des  Hydrats 
entsteht.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man  so  Innere  Pjarytwasser,  als  noch  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag  entsteht.  Das  gewässerte  liariumsu[iero>;,yd  verhcrt  im  \'acuum 
sein  Krystall Wasser.  Au.s  den  Lösungen  gewisser  Metalle,  z.  B.  den  Nitraten  von 
Mangan,  Zink,  Nickel,  Kupfer,  scheidet  dasselbe  die  metallischen  Bioxyde  ab, 
während  das  Baiytsalz  in  Lösung  bleibt.  Es  dient  zur  Darstellung  des  WasBerstoff* 
superoxyds. 

IL  Bariumchlorid,  BaClj.  Nach  Daw  wird  Baryt  durch  Gilorgas  zersetzt 

Sal^uregas  reagirt,  wie  Chevreul  (17)  zuerst  beobachtet  hat,  heftig  auf  erwärmten 
Baryt.  Unter  Entwicklung  eines  rothen  Lichtes  bildet  sich  Wasser  und  geschmolzenes 
Chlorbarium.  Auch  wenn  Baryt  im  Dunklen  mit  starker  Salzsäure  benetzt  wird 
zeigt  sich  eine  Lichtentwickhin^. 

Man  bereitet  das  l^ariumrhlorid  gewöhnlich,  indem  man  Witherit  (Harium- 
carbonat)  oder  Scli\verell)nriinn  mit  Salzsäure  behandelt,  wobei  sich  Kohlensäure, 
bezw.  Schwefel wasberstotT  entwickelt.  Durch  Eindampfen  der  Lösung  und  Um- 
krystaltisation  wird  es  leicht  rem  erhalten.  Im  Grossen  gewinnt  man  das  Salz 
wohl  aus  Schwerspath,  indem  ein  Gemisch  von  100  Thl.  desselben  mit  35  bis 
50  Kohle,  40  bis  60  Chlorcdcium  und  15  bis  25  Kalkstein  g^lilht  wird.  Von 
dem  entstandenen  unlöslichen  Calciumosgrsulfid  lässt  sich  das  Chlorbarium  durch 
Auslaugen  leicht  trennen  (Godin)  (18). 

Man  kann  nach  einem  Verfahren  von  Bbla-Lach*)  die  besondere  Darstellung 
von  Schwefelbarium  aus  Schwerspath  vermeiden,  wenn  man  bei  der  Redurtion 
des  letzteren  mit  Kohle  Chlorwasserstott"  Uber  die  glühende  Masse  leitet.  Unter 
Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  gleich  Chlorbarium. 

Nach  dem  Verfahren  von  Kuhlmann  (19)  wird  ein  Gemisch  von  Steinkohle, 
Schwerspath  und  Manganchlorür  calcinirt.  Letzteres  wird  durch  Eindampfen  der 
Cbloifabrikationsrackstände,  deren  übeiscbttssige  Säure  mit  Kreide  neutralisirt 
worden  ist,  gewonnen.  Von  dem  Mangan-  (und  Eisen-)  Sulfid  des  Calcinations- 
produktes  wird  das  CMorbarium  durch  Auslaugen  getrennt. 

Das  Chlorbarium  ist  weiss.  Bildungswäime  (Ba,  Q,)  =  194 S50  cal.  Es  ist 
leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  viel  weniger  in  Salzsäure  enthaltendem  und  in 
Alkohol.    100  Thle.  Wasser  lösen 

bei  O''  10"  '20"  SC  40*'  50"  GO"  70''  80°  90"  100^  104° 
BaClj  39-fi2   33-3    35-7    382    408    436    464    494    52-4    Ó5G    58-8  60-3. 

Nach  Fri  sENii  s  (20)  vermögen  7500  Thle.  absoluten  Alkohols  bei  14°, 
1800  Thle.  beim  Sieden  1  Thl.  Sal-c  aui^idosen. 

Sein  Geschmack  ist  bitter,  es  ist  dn  starkes  Gift.  Es  schmilzt  in  der  Roth- 

*)  Bna-Lach,  D.  Pftt.  Nr.  19 188  V.  20  Dec.  t^i. 
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glulh  und  bildet  beim  Erkalten  eine  durchsichtige  Masse  vom  Vol,-Gew.  3  7. 
Beim  Erhitzen  in  Wasserdampf  entwickelt  hieb  schon  unter  der  Schmelztemperatur 
Salzsäuregas  (Krauts)  (21). 

Das  wasserfreie  Chlorbarium  erwärmt  sich  bei  Berllhrung  mit  Wasser  und 
bildet  ein  Hydrat  Ba  Cl  ^ ,  2  H^O.  Wärmeentwicklung  (Ba  Cl  3  +  3 H ,0) «  7000  cal. 
Atich  an  der  Luft  absorbirt  jenes  Wasser.  Aus  der  wässrigen  liSsung  krystallisiren 
ihombtsche  flache  Tafeln  (isomorph  mit  Kupferchlorid  CuCIs»  2H}0;  Marigkac)» 
die  ihr  Wasser  erst  über  -200°  verüt  i  cn  Das  Vol.-Ciew.  beträgt  3  0Ó.  In  100  Thln. 
Wasser  lösen  sich  bei  ló^  43  Ó.  beim  Siedepunkte  lO  'Mi  Thle.  des  krystallisirten 
Salzes.  l>tc  heiss  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104  4°  Die  Lösungswärmc  des 
was^i  i  ticicn  Salzes  BaCK,  Tif  400  Mol.  W.nsscr  bei  IH"  beträgt  -^  2070  cal.,  die 
des  Sal/.cs  BaClj,  2H2(>  niucr  {jleiclien  Umstanden  —  4lt.30  cal. 

Die  Lösung  des  Chlorbariums  (1:10)  dient  als  Reagens  aut  Schwefelsäure. 
Diese  Säure  muss  alles  Feuerbeständige  aus  der  Lösung  fällen. 

Bariumbromid,  BaBr,,  bildet  ebenftlb  «in  kryatallitirtcs  Hydrat  BaBr,,  3H,0:  VoL- 
Gew.  4*23;  vitd  ertmltcn  durch  Sitttigen  von  Baiyt,  Bariumsulfid  oder  Bariumcarbonat  mit  Brom« 
wnsscrstofl*,  Inst  sich  leicht  wlbst  in  absolutem  Alkohol,  in  100  Thcilen  Wasser  lAsen  sich 
124-5  Thcilo  bei  0°. 

Bary  umjodiil,  BaJ^,  bildet  nach  Ckoi-t  (22)  ein  Hydrat,  KaJ^,  7li,C>.  Das  \vass«rircic 
Salz  bt  weiss,  unsehmeltbar,  sehr  löslich  in  Wasser,  auch  in  Alkohol,  zieht  aber  nicht  Wasser 
AU«  der  Luft  an.   Die  wHssrige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft. 

Itariumfluorid,  Knl*'l.^,  weisses  Pulver,  wenij;  löslich  in  Wasser,  unzerselzbar  durch  Ilit/e. 

1? :n  i  11  in  rt  ti  (IT  1 1! -c  ])lo ri  d,  BaKICl,  ViiMrt  <;ich,  wenn  ninn  N'utrhnnfliirii u!  mit  H.iiiuiuclilorid 
mischt  (»der  HnnuniHuorid  in  Sal/siiurc  lost  und  die  Lü&un^  mit  Annnoniak  neutralisirt.  Leichter 
lüslich  in  Wasser,  als  da.s  Fluorid,  wird  aber  theilweise  davon  zersetzt,  indem  sich  hauptsächlich 
das  Chlorid  lOst. 

Bariumfluoborat,  B«Fl,2BoFl,,  wird  aus  FluorborsKure  und  Bariiitncatbonat  hereilet. 

Bei  Ucbcrschuss  des  Icixteren  wird  das  gebildete  Fluoborat  zersctft.  Das  Salz  kr)'stalUsirt  aus 
der  bis  zur  Synipscfmsisten/  eint^cdnmpften  Lösung  in  bngen  Nadeln,  bei  noch  weiterem  Ein- 
dampfen in  Hachen  ractangularen  frismen.    Die  Krystalle  enthalten  2  MoL  Kiystallwasscr. 

Bariumfltto  Silicat,  BaFl,,  SIFI^,  Mt  allmählich  in  lileinen  Kiystallcn  aas  der  Misdiung 
einer  I^ttsung  von  Rieselfluorwasserstofl&üttre  und  einer  Chlorbariumldsung;  in  kaltem  Wasser, 
sowie  in  Salzsäure  sehr  weniß  Icislich.  Bei  Rothgluth  entwcic!it  rUimsilicium,  und  Fluorbarium 
bloiht  !-tir<(ck.  Vol. -Gew.  4  28.  Kin  Tlail  Irt^t  sich  in  3731  Thln.  Wasser  von  17  ,')°,  in 
1174  Ililn.  l'^ii"  Siedepunkt,  in  448  Tlihi.  Salzsäure  von  4-58  bei  *20— 2-i**,  in  272  lliln. 
Salpeterbuute  von  8q,  äÜG  i'hln.  Salmiak-(gesättigt)  und  in  2185  Thln.  Koclisalzló^ung  von  10^. 
Au«  der  siedenden  Kochsalzldsung  scheidet  sich  beim  Eiltalten  Natriumfluosiltcat  ans.  Durch 
wiederlKilies  Glühen  dai  Salz«  mit  Salnüak  wird  es  alhnihMch  in  Qdorbarium  umgewaiułett 
fSniUiA  23).  Die  Vnlöslichkeit  des  Pluosiltcats  ist  ein  analytisches  Unterscheidnngsmittd  der 
Barium-  von  den  StrontiumsaUen. 

III.  B arinmsul fidc.  -    1.  Einfacb  Schwefclbarium,  BaS. 

Darstellung;  a)  Man  leitet  einen  Strom  Wasserstoffgas  Uber  lebhaft  glUhemk-s  Uarium- 
mlfat.  b)  Man  glUbt  Baryt  im  Schwcfchvasserstoffstrome.  c)  Man  leitet  Schwcfclkohlcnstuft- 
'  tloinpr  Uber  stark  glühendes  Bariumcarbonat  oder  -oxytL  Die  Gltthhitze  kann  ermissigt  werden, 
wenn  man  nach  Schöne  (24)  dem  Scbwefdkohlenstoffdam|rf  Wasserstoff,  Scbwerelwasserstoff 
oder  Knblentfurc  beimischt,  d)  Ans  einem  innigen  Gemisch  von  Schwerspath-  und  Kohle-  oder 
Coksjnilvcr  werden  mit  Hülfe  von  Od,  Theer  oder  dergl.  Ballen  geformt,  die  im  Tiegel  stark 
geglüht  werden.  Dieses  Verfahren  wird  mdustriell  in  Flammöfen  ausgeführt.  Nach  dem  Erkalten 
des  Rohprodukts  wird  dassdbe  mit  Wasser  ausgelaugt,  und  die  Lbsung  dient  dann  zur  Dar- 
stellui^  von  Baiinmsalaen. 

Das  Baryummonosulfid  ist  weiss  bis  grau,  unschmdzbar,  langsam  oi^dirbar 
in  Rothgluth.  An  feuchter  I^uft  zersetzt  es  sich  unter  Schwefeiwasserstofientwtcklung 


Digitized  by  Google 


Dariuni. 


U3 


zu  Bariumthiosulfat  und  Bariumcarbonat.  In  Wasser  ist  es  löslich,  zersetzt  sich 
damit  aber  theilweise  unter  Bildung  von  Bariumsiilt  hydrat  und  -Oxysulfid. 

Wenn  man  das  rohe  Schwefelbarium  mit  Wasser  auskocht  und  die  siedcudc  Lauge  in  ein 
GeflUs  fütrirt,  das  «obgleich  fest  geschlossen  wird,  so  erhält  man  eine  durdi  etwas  Polysulfid  gelb 
gcfiUbte  Lösung,  welche  sunächst  scbuppenfttrmige  Krystalle,  dann  ein  Krystallpulver  absetst. 
Jene  enthalten  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  4  Mol.  Bariiimliydroxyd  (mit  9  Wasser)  und 
3  Mol.  Bariimimono'iulfid  fmit  H  Wn«<er) ;  wülircnd  «lie  pulvcrfórniig:en  Krj-^taUc  nii«  gleichen 
Molekülen  iiydroxyd  und  Sultid  (mit  lU  Wasser)  bestehen.  Die  l'lüssigkcit  giolit  nach  weiterem 
Eindampfen  beim  Erkalten  Kiystalle  von  gewassertem  Qariumsulfid,  fiaS  +  0H,O,  in  der  Mutter- 
lauge ist  Bari  u  ms  ulf  hydrat,  Ba(SH)j  enthalten.  Dies  ist  nur  schwierig  frei  von  Oxysnlfid 
zu  erhalten.  Es  krystallisirt  mit  C  Mol.  KiyDtallwasser,  wird  an  der  Luft  gelb  in  Folge  von 
Oxydation.    Es  ist  eine  starke  Sulfoliasc. 

Das  auf  Irocknem  Wege  dargestellte  Bariumsulfid  hat  die  P^igenschaft,  im 
Dunkeln  mit  oranp;cgclbem  Licht  zu  leuchten,  wenn  es  vorher  der  Kinwirkung 
der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  gewesen  ist  (s.  o.  ymg.  137).  Die  Wirkung  wird  durch 
die  ultravioletten  Strahlen  des  Spectrums  hervorgebracht. 

Bariuratrisulftd,  BaS,.  Darstellung:  Man  schmikt  2  Thie.  Monosulfid  mit  1  Thl. 
Schwefel,  dessen  Ueberschoss  bei  einer  Temperatur  von  nicht  Uber  360^  verjagt  wird  (SchAmk) 
(24).  Es  bleibt  eine  gell^rttne  Masse,  welche  gegen  400°  zu  einer  schwarzen  FlOssigkeit 
schinil/t  und  beim  Erstarren  schmutzig  grün  wird.  Uebcr  400^  entweicht  Schwefel;  erst  bei 
Rothgluth  sind  2  Atome  S  auszutreihen. 

Das  Trisultid  lüst  sich  in  warmem  Wasser  zu  einer  rothen,  kalt  rothgoH>cn  Flüssigkeit  von 
Stark  alkalischer  Rraction.  An  der  Luft  tritt  Zerset/uag  ein.  Beim  Abdampfen  bilden  sich  drei 
Arten  von  Krystallen. 

I.  Gewässertes  Bariummonosul  fi.I,  IViS,  nil^O,  kleine  gclblichweisse  Tafeln.  Dieser 
Körper  bildet  Mch  auch  liL-ini  Kiii<i;»iii[jlLii  L-iiicr  Lösung  von  *>  Tliln.  Monosulfid  und  I  Thl. 
Schwefel  im  luft verdünnten  Kauuic.  Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Das  Kiystallwasscr  entweicht  zwischen  100  und  350°. 

%  Bariumtetrasttlfid,  Ba.Sj,H,0,  rothe,  blttmenkohlartig  ftngeoidnele  Nadeln,  die  sich 
immer  büden,  wenn  doe  Lösung  von  Bariumtnonosttlfid  mit  Schwefel  eingedanqifit  wird.  Die 
Farbe  geht  allmählich  in  orange  tJber;  sie  zeigen  Dichroisn)us  gelb  im  durchfallcntlen,  roth  im 
reflectirtcn  IJcht.  Die  I.nstmij  verändert  sich  an  der  I.iift,  und  Alkohol  ßült  dann  Tetrasulfid, 
sowie  zwei  aiulcre  iiIlIiI  aiialy^trtc  Verbindungen,  (.St  hunk)  (24). 

3.  Orangegelbe  Trismcn  von  der  Zusammensetzung  3(BaS,  G H^O) -|- (ßaS^.lljO) 
+  611,0.  DieXiystalle  sind  wenig  bestMndig  und  verwittern  an  der  Luft;  sie  zeigen  demwlbcn 
Dichrotanns  wie  die  vorigen. 

Bariumpentasulfid,  BaS^,  cxistirt  nur  in  Lösung.  Man  stellt  diese  dar  durch  Kochen 
einer  Lösung  des  Monosulfids  mit  <kr  gcnligendcn  Mi.n[,'i>  Schwefel.  Beim  Erknlten  der  j^e- 
sättigten  gelben  I^sung  scheidet  sich  l'ctrasulfid  und  Schwefel  ab,  in  der  zurückbleibenden 
Flüssigkeit  kommen  5S  auf  IBa.  Bei  weiterer  Conoentration,  auch  beim  Stehen  an  der  Luft, 
sdieidet  steh  das  ftlnfle  Atom  Schwefel  ab.  Die  Lttsung  des  Pentasulfids  vermag  beim  Kochen 
noch  mehr  Schwefel  aufzulösen,  der  sidi  beim  Erkalten  in  Octa8derform  wieder  ausscheidet 

Bariumoxysulfide.  Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Monosulfuls  scheiden  sich  zuerst 
schuppige  Kr)'stalle  von  der  Formel  4  (Ra(f>!lV,,  911/^)  +  I^fBaS.fiH/);,  sdüann  körnige  Krystnile 
von  der  Formel,  Ba(OH;j,  8n,U  H- BaS,  li^Ü.  Nach  Uuigcrcr  Zeit  bilden  sich  grosse,  farblose, 
hexagonale  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  Ba(OH)._,,  OII^O  -i-  3CBaS,üH,0)  (H.  Rose)  (25). 

Selenbarium,  BaSe,  dargestellt  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  selenigsaurem  Barium 
mit  \  semcs  Gewichtes  Kuss  bei  Rotiigluth,  bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt.  Der  Rflekstand 
löst  sich  in  Wasser  mit  Ausnahme  von  etwa«  beigemengter  Kohle.  Dii'  Vcrbinfhmt^  7er<!ctrt 
sich  wie  Schwcfclharium  in  wässriger  Lösung,  indem  sich  Barythydrat  und  ein  höheres,  mit  gelb- 
rother  Farbe  lösliches  Selcnid  bilden.  Diese  Lösung  wird  durch  Säuren  zersetzt,  indem  sich 
Selenwasscrstoff  entwickelt  und  Selen  niederfallt.  Bei  Rednction  von  sdenigsanrem  Barium  durch 
Wassentoff  erhMU  man  auch  ein  Gemisch  von  Barythydrat  und  höherem  Sclenid. 
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TellurbArium.  UnbdEmnt. 

Aracnbarium  bildet  sieb,  wenn  Baryt  in  Anendainpf  geglliht  wird,  in  gieringer  Menge 
neben  arsenigsauf«!»  Barittm.   Mit  Wasser  befcttcbtet,  entividcell  die  Masse  ArsentvasserstoiT 

(GaY-I .trSSAC,  SoUHKIR an). 

IMi  phn  riinriuin.  \\\iin  niitfelst  cincs\Vasscrsto(T«tronus  l'l.n'^]>lłor<^anlpf  über  rothglühenden 
Baryt  geleiu-t  wird,  so  entsteht  neben  Bariiuiipyrophosphat  auch  l'hosphorbnrium,  BaPj.  Nach 
Dumas  (26)  findet  die  Reaction  statt:  7BaO+  12Ps=5BaP,  +  Ba^P^O;. 

Der  Körper  ist  dunkelbraun  mit  geringem  Metał^linr  und  scfamekbar.  Mit  Wasser  bildet 
derselbe  Phosphorwa<iserstoftgas  und  Hypophosphit.  Chlor  greift  denselben  sstarlc  an  anter 
Bilthmti;  von  rii<  sphorchlorür,  Hm  iimiolilörid  und  -phosphat.  —  Nach  HcK/rr  trs  erhitrt  man  Baryt 
in  einem  Köllen  mit  langem  H.ilsc  zimt  (tlühen  und  wirft  Phosphor  in  kiciucn  Stückchen  darauf. 

IV.  Sau e r ül o ffh altige  Salze. 

Bariumchlorat,  chlorsaures Barium,  Ba(C103)j-+-  HjO.  —  DanteUung 
durch  Zersetzung  von  Kaliumchlorat  mit  Kteselfluoiwasserstofl&äure  und  Neu- 
tralisation der  liltrirten  Lösung  von  Chlorsäure  durch  Bariumcarbonat  Vol.>Gew. 
2-99.  Löslichkeit  in  100  Thln.  Wasser:  bei  0°  S-2-8  Thle.,  bei  20*"  37  Thie., 
bei  100*  126*4  Thle.  Ba(Cl()3)2.  Die  Lösungswärme  auf  600  Mol.  Wasser  bei 
18°  betrügt  —  11240  cal.  Es  kiystallisirt  unter  Lichtentwickluiii^  in  monoklinen 
Prismen  mif  1  Mol.  Wasser.  Dieses  wird  bei  120°  ausgetrieben,  bei  250^  be- 
ginnt Sauerstun  sich  zu  entwickeln;  bei  40(1'^  tritt  Schmelzung  des  Chlorbariums 
ein.  Bei  rascher  Erhitzung  e\|il()(liit  das  Chlorat  (Wachtkk)  (27).  Durch  Schlag 
schon  tritt  Explosion  ein,  wenn  dasselbe  mit  einem  brennbaren  Stoff  gemischt 
ist.  Das  Salz  löst  sich  in  4  Theilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem.  Es 
wird  in  der  Feuerwerkerei  zur  Herstellung  grttner  Flammen  benutst 

Bariumpcrcblorat,  ttbercblorsaures  Barium,  Ba(ClO|), 4- 4H,0.  Dantdlnng 
durch  Neutralisation  der  Ueberchlorsäure  mit  Baryt  oder  Bariumcarbonat;  durch  Zersetiung  von 
Zinkperchlornt  mit  BnrytAv:isser  {O.  Hfvry)  (28).  Ks  krystallisirt  in  langen  Prismen  aus  Wasser, 
in  kurzen  mit  abgestumpfter  I'yrainide  aus  Alkohnl.  Sehr  Irtslich  in  Was'^LT.  Hei  100**  ent- 
weichen '2  Mol.  Wasser;  bei  etwas  höherer  lemperatur  das  dritte;  beim  Entweichen  des»  vierten 
tritt  Saaerstollienta-ickelung  ein. 

Bariumchlorit,  eblorigsaiires  Barium.  Datttellung  dwdi  Neutratlsaiion  einer 
Lösung  von  chloriger  Sinre  tnit  Barytwasser  und  Ahdnmpfen,  luletit  im  Vscnum.  Sehr  löslich, 
leicht  7rrvct:f!icli ;  Ans  wa^fcrfrcic  Snlr  rer«;c(/t  sich  l>ci  2ii(J"- 

iiariumbromat,  br o ni sa u r e s  Barium,  Ba  (Brüj)  j  +  H^O.  Darstellung  durch  Mischen 
von  100  Thln.  hetss  gesättigter  KaliumbromatlöftUDg  mit  einer  siedenden  Lteung  von  160  lliln. 
Bariumacetat  oder  74  TMn.  Chlorbarium  and  langsames  Erkalten;  die  Mutteilaiige  liefert  eine 
«weite  KiystaUisation.  (Ramubłsbkjłg)  (39).  Löslich  in  1:^0  Thln.  kaltem,  24  TUn.  siedendem 
Wasser.  Bei  200''  Krystallwasservcrlu'^t;  bei  stärkerem  Erhitzen  heitige  Zersetzung,  mit  Kohle 
Detonation.    Scliwefel^äurc  oder  .Salzsäure  entwickeln  Brom. 

Bariuroperbromat,  überbromsaurcs  Barium,  Ba(BrO|),.  Weisser  Körper,  selbst 
in  siedendem  Wasser  wenig  l<»!>lich  (KXmmkrer)  (30). 

Bariumjodat,  jodsaures  Barium,  BaQO,), -ł- H^O.  Darstellung  durch 
Fällung  einer  Lösung  von  Kaliurnjodat  mit  Chlorbariuro  (Millok)  (31);  durch 
Kochen  mit  Jodsäure  werden  Reste  des  Fällun^smittels  aus  dem  Niederschlag 
entfernt.  Weisses,  wenig  lösliches  Pulver;  aus  Salpetersäure  krystallisirt  es  in  mit 
dem  Chlorat  und  Bromat  isomorplien  Prismen  (Martgnac).  Bei  15"  in  1746  Thln. 
Wasser  löslich,  bei  100"  in  (lOii  'l  1. eilen.  (Rammei^berg)  (29).  Bei  ISO''  ent- 
weicht das  Kryst.\]l\vai,ser.  Bei.  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Sauerstoif  und  Jod, 
und  es  bleibt  ein  vierbasisches  Perjodat. 

Bariumperjodat,  übcrjodsaures  Barium.  Das  neutrale  Salz  ist  nicht 
bekannt. 

1.  Basisches  Perjodat,  Ba^O«},,  BaO -h  3H,0.  Weisser  Niederschlag, 
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beim  Mii>chen  der  etwas  angesäuerten  Lösung  des  entsijrcciicnden  Natriumsalzes 
mit  Barythydrat.    Bei  Rothgluth  tritt  folgende  Zersetzung  ein: 

^(BaJsO^,  SHaO)»  2(Ba.J,0,  j)  +  6 J  -h 21 0 -f-  15H,0. 

2.  Vierbasisches  Perjodat,  BaQO^),,  4BaO,  entsteht  aus  J.  und  beim 
Gltthen  des  Bariumjodats,  5(BaJjOJ  ==  BaJ^Ou  +  8J  -h  180. 

Weiss,  imlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salpetersäure.  Beim  Mischen  dieser 
Lösung  mit  Ammoniak,  oder  beim  Fällen  einer  Lösung  von  Natriumperjodat 
mit  Bariumnitrat  erhält  man  einen  etwas  gelatinösen  Niederschlag  vonBaJ^Oj, 
H-.'iHjO  oder  BaJjjOjg  -ł-HjiJjOi,.  Bei  100**  entweichen  Wasser  und  Sauer- 
stoff (RANfMKLSBERG)  (32). 

Bariumsulfat,  schwefelsaures  Barium,  BaS04.  —  Vorkommen  als 

Schwerspath. 

Banumsulfat  fällt  immer  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenn  die  T.osung 
eines  Bariumsalzes  mit  Schwefelsäure  oder  einem  gelösten  Sulfat  zusan^menge- 
bracht  nmć.  Wird  die  Fällung  in  der  Kälte  ausgeführt,  so  geht  der  feine  Nieder- 
schlag leicht  durch  das  Filter.  Die  Bildungswänne  von  (BaO^H^aq -h  SO:{aq), 
welche  sich  aus  der  Neutralisationswänne  und  Prädpitationswärme  zusammensetzt, 
ist  gleich  nn900  cal. 

Zur  Darstellung  im  Grossen  wird  meistens  eine  Chlorbariumlösung  mit 
Schwefelsäure  gefällt.  Jene  hat  zweckmässig  eine  Concentration  von  24  bis  25°  B, 
diese  von  30°  B.  Die  Fälhinp:  wird  in  der  Kälte  vorgenommen.  Man  erhält 
dann  eine  Salzsäurelösung  von  G""  B.  Es  wird  auch  wohl  eine  T-ösimL,'  von 
Bariumsulfid  mit  Natriumsulfat  /ersetzt.  Bisweilen  wird  es  als  ein  Nebenprodukt 
einer  andern  Fabrikation  gewonnen. 

LösUchkeit:  1  TbeÜ  bedarf  800000  bis  300000  Thie.  Wasser.  Bei  Gegen- 
wart von  Säuren  nimmt  die  Löslichkeit  zu.  1  Thl.  BaSO«  löst  sich  in 
28000  Thhi.  kalter  und  4887  Thfai.  warmer  Salzsäure  von  1*03  Vol.-Gew.,  in 
9273  Thln.  Salpetersäure  von  1*02  Vol.-Gew.,  in  40800  Thln.  Essigsäure  von 
102  Vol.-Gew.  Bei  der  Fällung  mit  Gilorbarium  in  der  Wärme  wtid  von  diesem 
Salze  etwas  mitgerissen  und  kann  nur  sehr  schwierig  durch  Auswaschen  aus 
dem  Niederschlage  entfernt  werden.  Auch  in  concentrirten  Lösungen  von 
Ammoniaksalzen  ist  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  das 
Bariumsulfat  ein  wenig  löslich. 

Anwendung:  Das  künstlich  dargestellte  Bariunisiih.it  wird  als  Permanent- 
weiss  oder  Blancfixe  in  der  DrucKciei,  l)esondcrs  der  rajjctendnickerei,  ver- 
wendet. Der  Schwerspath,  welcher  mit  Kohle  leicht  zu  löslichem  Sulfid  rcducirt 
werden  kann,  ist  ein  HanptrohstofT  zur  Darstellung  der  Bariumverbindungen. 

Bariumbisulfat,  BaSO^,  HjSO^,  bildet  sich,  wenn  Bariumsulfat  oder  ein 
anderes  Baiiumsalz  in  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst  wird.  Wasser  zersetzt  das 
Salz.  Bei  100^  scheiden  sich  aus  der  I^sung  nadelartige  Krystalle  aus,  die  bei 
160 — 180**  verschwinden,  während  sich  prismatisdie  Krystalle  bilden.  Beim 
Erkalten  tritt  wieder  Lösung  ein  (Th.  Garsd«)  (33). 

Bariu msulfit,  sch wcfligsaures  Barium,  BaSO;,,  bildet,  durch  doppelte  Zersetsong 
erhalten,  ein  weisses  unlösliches  Pulver,  löst  sich  in  einer  wnrrnen  wrissrigen  Lösung  von 
schwefliger  Säure  und  krystallisirt  beim  Erkalten  daraus  in  kleinen  hexagonaieo  Prismen. 
Beim  Erhitien  in  zugcschnotsener  Rtfhre  xerftUt  es  in  Bariumstilfot  und  «sulfid  (Rammklsiuciig)  (34). 

Bariamthiosulfat  (Bariamhyposalfit,  ttnterschwcfligsauTes  Barium,  BaS^O, 
-1-11,0,  weisser  Niederschlag  nach  Mischung  der  Lösungen  von  Natriumthiosulfat  und  Batiuro» 
acetat,  wobei  Alkohohusatx  die  viüttge  Ausfüllung  bewirkt.  Verliert  bei  170^  KiystaUwas»er,  bei 
LADBNNSia,  Chente.  II.  f  O 
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liOhcrcr  Temperatur  auch  Schwefel.  Bei  Rothgluth  ist  die  Zersetzung  nach  folgender  Glekhnof 
vollendet:  (^BaS  .Oj      RaS  +  2Ra S +3BaS0^4-6S  (Rammelsberg)  (35). 

Bariumdithionat,  unterschwefelsaures  Barium,  BaSjOj2Hjü.  Beim  Fällen  der 
Lösung  des  dithionsanren  Mangans  mit  Baiytwasser  oder  Schwcfelbarittm  erh&lt  mux  eine  Lösung 
des  BariiuuaheSf  vekfae  nach  der  Omcentmtion  ferUose  Prismen  UeferL  liltclich  in  M  Tli. 
siedendem  Wasser  und  in  4*04  Thln.  Wasser  von  18®;  unlöslich  in  Alkohol,  sie  decrepitiren  beim 
Erhitzen  (Herrek).  Bei  langsamer  Verdunstung  scheidet  sich  das  SaU  mit  4  Mol.  Kry  stall  wasser 
aus.  Diese  Kn-s^ttillc  ver%vittern  an  der  Luft,  indem  sie  2  Mnl.  Wasser  verlieren.  Es  sind 
Doppeldithionate  von  Barium  mit  Natnum,  bezw.  Magnesium  dargestellt  worden  ^Schiff)  (36). 

Bariumtrithionat,  BaSjO^  +  211,0.  0nrch  Sifttigen  der  TiittiionsSnre  mit  Barittm- 
carbonat  und  ^fUnng  durch  Alkohol  erhalten.  Glinsend  weisse  Schuppen,  deren  Lösung  leicht 
sersetrlich  ist  (Kessi.cr)  (37). 

Bariumtetrath  ionat,  BaS^O^  +  2 II.O,  {ip^os^c  TafelOi  löslich  in  Wasser,  in  ähnlichef 
Weise  wie  ila<?  vorheigcliCTide  Salz  dargestellt  (Ktssi.i  k). 

Bariumpenta  thionat,  BaS^Og -t- H^O.  Durch  doppelte  Zcrsetzting  erhalten.  Leicht 
löslidL  in  Wasser,  unlÖsUdi  in  Alkohol.  Die  wKssrige  Lösung  sersettt  sich  behn  Eindampfen, 
wobei  sich  KiystaUe  bilden  von  der  Zusammensetsnng  BaS4O0  +  BaS^Og  +  6H,0. 

Bariumseleniat,  selensaures  Barium,  BaSeO,.  Weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
wird  durch  siedende  balssäure  in  Selenit  umgewandelt,  durch  Wasseistoff  in  der  Hitxe  su  Selenid 
reducirt. 

Bariumselenit,  selenigsauras  Barinm,  BaSeO|.  Dm  neutmle  Sals  ist  tin  weisses 
in  Wasser  unlösliches,  in  Siuren  lödidics  Pidver.  Wenn  man  eme  Lösung  von  sdeniger  SMmc 
genau  mit  Bariumcaibonat  neutralisitt,  so  erhttt  man  bei  langsamer  Verdunstung  efai  saures  Sals 

in  weissen  kleinen  Knr'stnllen  (BfRZKlltt?). 

liariumtcllurat,  tellursaures  Banum,  BaTeO^ -4- 3HjO.  Das  durcli  (l<^ppelte  Zer- 
setzung erhaltene  neutrale  Salz  ist  ein  weisses  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver.  Das  isiteilurat 
ist  eine  leichter  lösliche  flockige  libsse,  die  durdi  fortgesetztes  Waschen  mit  Wasser  in  neutrales 
Sals  und  Tellursfture  leisetxt  wird.  Das  Quadritellunt  ist  noch  löslicher  in  Wasser,  in  der 
Wärme  gelb  (Berzelius). 

Bariumtcllurit,  telhiri^jsaures  Barium,  BaTcO.^.  Weiss,  voluminös,  löslich  in  viel 
Wasser.  Auf  trockenem  Wege  bereitet,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser  löslich.  Durch  Zer- 
setzung des  neutralen  Salses  mir  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  ein  Quadritellurit,  BaTeO,, 
8TeO^,  welches  in  der  Rothgluth  su  einem  foifolosen  Glase  schmilzt  (Bbrzbłiiis). 

Bariumsulfotellurit,  3BaS  +TeS|,  bildet  sich  beim  Kodien  der  beiden  Bestandtheile. 
Hellgelbe,  wenig  lösliche  Prismen  (Bbmbuus). 

Bariumnitrat,  salpetersaures  Barium,  Ba(N03)2.  Darstellung  durch 
Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  auf  das  rohe  Sulfid  oder  auf  Witherit  und 
Krystallisation.  Bei  Anwendung  concentrirter  Säure  ist  die  Umsetzung  nicht  voll- 
ständig, indetn  sich  auf  dem  W'itheht  eine  Schicht  Nitrat  bildet  und  vom  Sulfid 
ein  Theil  zu  Sulfat  oxjdirt  wird. 

üas  SaU  krystaüisirt  in  weissen  durchsichtigen  regulären  Oktaedern  vom 
Vol.«Gew.  3*186  (Karsten),  3  228  (Kiübmers),  -von  bitCer^salsigein  Gefchmack. 
Beim  Erhitzen  decfepitirt  es,  scbnulst  und  xersetzt  sich  1>ei  Rothgluth  in  Sauer- 
stoff, Stickstoff,  Untersalpetersäuie  und  Bfttyt,  detonirt  schwach  mit  bxennbazen 
Körpern.  LfisUchkeit:  100  Thle.  Wasser  lösen 

bei  O''    10°  20''    30°     40'*     50"*     GO**    70"     SO"    90""    100°  102* 

BaCNOOa  70  92  116  142  17-1  203  236  270  306  322  34-8; 
unlöslich  in  Alkohol  und  in  Salpetersäure.  Die  Bindungswärme  (Ba,  Oj,  Nj,  O4) 

beträgt  -l'i^lhO,  die  Lösungswärme  des  Salzes  —  9400  cal. 

Es  sind  I^oppelsalze  von  Bariumnitrat  mit  Bariumacetat,  mit  Kaliumnitrat, 
mit  Bariumpiiübphat  dargestellt  worden. 

Anwendung  in  der  Feuerwerkerei. 
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Bariuninitrit,  salpetrigsaures  Barium,  Ba(NOj),  H- IIjO.  Darstellunfj  durch  VOI^ 
sichtiges  Erhiticn  des  Nitrate«;.  Etwa  {gebildeter  Baryt  wird  :uis  der  Lösung  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  entfernt.  Beim  Eindampfen  der  hltrirtcn  Lösung  sclicidet  sich  zunächst  untersetztes 
iVUrat,  dann  da^  Nitrit  aus.  Man  kann  ersteresauch  durch  Ali<ohol  fällen  (HüSS  und  Lanoj  (38^. 
Dm  Sab  louin  wich  dwcfa  Einleiten  von  Salpctrig$Xttie-Diini|»fen  in  Baiytwasser  daTgestellt 
werden ;  gans  lein  durdi  Füllen  einer  LAstins  von  Sflbeinitril  mit  Cblorbariom  uud  KiyatalliuÜon 
des  Filtrats. 

Das  Sali  krystallisirt  in  langen  hexagonalen  Prismen  oder  in  kurzen  rhombi'^clicn  T*ri-men, 
ist  also  dimorph.  Sehr  löslich  in  Wasser,  in  64  Thln.  Alkohol  von  94^  bei  gewöhnlicher  i  empe- 
ratur.  Bildet  mit  Kaliumnitrit  em  leicht  lösliches  Doppelsak,  Bu(NO,),  +  2KNO,  +  H,0.  Ein 
MictwldoppeluhE,  8Ba(NO,),  +  Ni(NO,),.  ist  ein  helliothes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit 
grttner  Farbe  löst 

Bariumhypophosphit,  uiiterphosphorigsaures Barium,  Ba(Har02)<, 
-f-  H5O,  entsteht  beim  Kochen  von  Phosphor  mit  Barytwasser.  Glänzende,  sehr 
biegsame  Prismen,  die  sich  am  besten  bilden,  wenn  die  wässrigc  Lösung  bis  r.m 
beginnenden  'rrübung  mit  Alkohol  versetzt  wird.  Das  KiysUillwab.ser  geht  bei 
100**  fort,  das  Constitutionswaser  bei  höherer  Temperatur  unter  7ersct/ung.  Hie 
mit  unterphobphoriger  Säure  behandelte  wassrige  Losung  lieien  \  icrseitige  Talein, 
welche  kein  KrystaUwasser  enthalten.  Im  geschlossenen  Gefösse  erhitzt,  giebt 
das  Sab  Fboaphorwasserstoff  aus  und  wird  zu  Bariumphosphat.  Wird  ein  Stück 
Kalihydrat  in  <Ue  Lösung  gebrach^  so  entwickelt  sich  beim  Erwärmen  Wasser- 
stoff und  Baiiumphospłut  fiUlt  nieder  (Rose,  Wurtz)  (39). 

Bariumphosphit,  phosphorigsaures  Barium,  SBaHPOj  -hH^O,  bildet 
sich  durch  doppelte  Zersetztmg,  löslich,  beim  Glühen  in  Phosphat  sicli  umwandelnd. 

Das  saure  Salz,  Ba(HjP08)3  ~^  ^j^t  bildet  sich,  wenn  man  das  vorige  in 
phosphoriger  Säure  löst  imd  langsam  abdampft.  Syrupartige  Masse,  aus  der  sich  beim 
Trocknen  im  Vacuum  kleine  Kr>  stailk6mer  ausscheiden,  die  bei  100°  HjO  verlieren, 

Bariumor thophüsphat,  orthophosphorsaures  Barium, 

1.  Tribariumphospbat,  Ba,(P04)g     HjO,  durch  doppelte  Zersetzung  mit 
dem  entsprechenden  Natriumsalz  erhalten. 

S.  Bibariumphosphat,  BaHF04  oder  Ba,H,(P04)2i  dorclh  doppelte  Zer- 
setzung, am  besten  mit  dem  Ammoniumsalz  und  Chlorbarium.  Krystallinische 
Schuppen,  löslich  in  30570  Thln.  Wasser  von  20^  etwas  löslicher  in  Lösungen 
von  Ammoniaksalzen,  Chlornatrium  und  dlorbarium;  freies  Ammoniak  befördert 

die  Unlöslichkeit;  leicht  lösHcli  in  Salpetersäure,  Salzsäure,  Essigsäure  (in  400  Thln. 
Essigs,  von  r032  Vol.-Gew).  Aus  der  Lösung  in  Säuren  fallt  Ammoniak  Triba- 
riumphosphat  oder  dieses  und  das  Bariumsalz;  der  Niederschlag  enthält  auch 
Bariumchlorid  i^oder  -Nitrat)  und  Ammoniaksalz  (BfiftZEUUS,  Wacksnroder)  (40) 

3.  Monobariuaiphosphat,  Ba(H2PO,)j. 

Daisteliung:  Man  löst  eine  der  beiden  vorhergeiienden  Verbindungen  in 
FhosphorsAure  und  dampft  ein.  Weisse  Krystalle,  lösUch  in  verdünnten  Säuren, 
durch  Wasser  zers^  in  Bibariumsalz  und  Phosphotsäure.  Aus  der  Lösung  der 
genannten  Salze  in  Phosphorsäure  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  das  Salz 
SBaHPO«  +  Ba(B,P04),  +  3H,0  ab. 

BariumpyrophosphatfpyrophosphorsauresBari  um,  BajPjO^-ł-HjO. 
Pyrophosphorstture  fallt  Barytwasser,  ein  lösliches  Salz  jener  Säure  die  Barium- 
salze. Weisses  amorphes  Pulver,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Salpeter- 
und  in  Salzsäure,  unlöslich  in  Essigsäure.  Wenn  man  allmahHch  Cbh3rbarium- 
lösung  in  eine  siedeniit  Luriung  von  Natriumpyrophosphat  giesst,  so  dass  diese 
im  Ueberschuss  bleibt,  so  lalit  ein  DoppeUaiz  ::^Ja^P,Uj,  tiBa^P^Oi  4-  6HjO  aus.  * 

lO* 
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Bftriummetaphosphat,  metaphosphoisaures  Barium. 

1.  MonobariummeŁaphosphat,  Ba(P03)},  bildet  sich  wahrscheinlich, 
wenn  man  Bariumcarbonai  in  gewöhnlicher  Phosphorsäure  löst,  abdampft  und  bis 
zu  316°  erhitzt   Weisses  Pulver. 

2.  Bibari  ummetaphosphat,  Ba,(P03)4  -ł*  iH^O,  erhalten  durch  doppelte 
Zersetzuug  mit  dem  entsprechenden  Natriumsalz.  Krystallinischer  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  Wasser,  in  der  Warme  durch  Soda  sowie  durch  Schwefelsäure 
zersetzt,  nicln  durch  conc.  Salzsaure  oder  Salpetersäure,  verliert  bei  130"  alles 
Wasser  und  geht  durch  Glühen  über  in 

3.  Tribariummetaphosphat,  Ba3(P0j)ß  h-6Hj,0. 

Darstellung:  1  Th.  Nalriumsalz  und  2  bis  3  Thle.  Chlorharium  in  conc. 
Lösung  geben  eine  Fltlssigkeit,  die  nach  der  Filtration  rhombische  Prismen  ab- 
setst  Bei  100**  verlieren  die  Krystałle  f  ihres  Wassers,  den  Rest  in  höherer 
Temperatur. 

4.  Hexabariumnietaphosphat,  gelatinöser  Niederschlag,  der  beim 
Trocknen  brttchig  wird,  löslich  in  Salmiak  und  in  Salpetersfiure. 

Bariumarsenit,  arsenigsauTes  Barium.   BbHAsO|,  m  Wasser  anlflsliehes  wcUsc* 

Pulver,  durch  FKÜiing  erhalten. 

Bari umarseniat,  arsensaures  B.iriuni. 

1.  Tribariunarseniat,  Ba,(A$04),,  weisser  kiystallintsdh  «ddender  Nicdersciilae.  1  TUi 
erfordert  zur  LOeiing  etwa  2000  Thk.  kaltes  Wasser,  38000  ThU.  Amnuintakwasser,-  etwas  Uta- 

licher  in  Salmiat,  löslidl  itt  EssigsHurc  (Kield). 

2.  Monobariiimarseniat,  liallAsO^  -f- H._,(>,  iluicli  Fällung  einer  Bariunilrtsung  mit 
Binatriumarseniat  erhalten.  Krystallinischc  Masse,  weiii^'  loslich  m  Wasser,  löslich  in  Ks'-igsäure. 
Warmes  Wasser  zersetzt  dasselbe  iti  da<>  saure  Sab  BaH^(As0^j,,  welches  sich  auflöst,  und  in 
wilłlsliches  Tribariimuuscniat  (MmcmcaucH). 

8.  Bariam-Ammonłuniarseiiiat,  BaNH4As  -f- 2H,0,  erhalten  dardt  FHUung  einer 
Löinng  von  Bariumarseniat  in  Salpetersäure  mit  AmmOiiiak,  Volaminöser  Niedendiisf,  der  sidi 
bald  in  prismatische  Krystalle  verwnndeU. 

Bariumpyrosulfarseni  t,  Ha.^AsjSj,  erhalten  durch  Digestion  von  Arscntnsultid  As,S, 
mit  Scbwefelbariam.  Biaunrothc,  gummiartige,  sehr  lösliche  Massen  Aus  der  wässrigen  Lösung 
flUlt  Alkohol  normales  Barinmsnlfarsenit,  Ba^(AaS9),      krystaUmischeo  Flocken. 

Bariumpjrosulfarseniat,  Ba^As^S^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  SdiwefelwasserstofT 
auf  Bariumarseniat.  Sehr  löslich;  die  Lösung  rcrsetzt  sich  beim  Eindampfen.  Alkohol  fällt  aus 
derselben  normales  B an  um su Ifars cn  i  at .  Ba,(AsS^)^,,  als  weissen  amorphen  Niedersch]a|^ 
während  Bariuromctasulfarscniat,  Ba,(AsSj)^,  in  Losung  bleibt. 

Barinmantimoniat,  Ba(SbO,), ;  duidi  FBUen  von  Kaliuroanthnontat  mit  Barimn- 
chlorid  als  floddger,  kiystslUniseh  werdender  Niedenddag  erhalten,  in  UberschOssigem  Baiinm- 
chl(  r  !  i  rwa?  löslich. 

ßariumsulfantinioniat,  BajfSb ) ^  -|- 6H.,0,  entsteht  beim  Lösen  von  frisch  gefülltem 
Antimnnpentasulfid  m  Schwefelbariumlösung.  Alkohol  iiült  das  Salz  io  weissen  Nadeln,  die  an 
der  Luft  durch  Oxydation  sich  rasch  braun  färben. 

Bariumborat  Die  verschiedenen  Kaliumborate  geben  nut  Chlorbarium  entsprechend  lU' 
sammcngescIAe  Kicdersdillge,  löslich  ui  Ammoniaktalsen  und  io  Chloibarittn,  achmdabar. 

Barin  mcarbonat,  BaCO,.  Vorkonmen  alsWitherit»  kiystallidrt  in  rhom- 
bischen Prionen,  und  in  compacten  Massen.  Technisch  kann  dasselbe  nach  dem 

D.  Pat.  2'2  364  von  K.  Lieber  aus  .Schwerspath  dargestellt  werden,  indem  das 
Pulver  desselben  mit  1  Acti.  Chlorcalcium,  4  Aeq.  Kohle  und  ^  Aeq.  Eisen  ge- 
glüht wird.  Aus  der  Schmcl/c  wird  das  entstandene  Chlorbarium  ausgelaugt. 
Sulfide  in  den  Laugen  wcrtlen  durch  Einblasen  ^on  T.uft  /erstört.  Man  leitet 
dann  Ammoniak  und  Kohlensäure  ein,  bis  alles  Carbonat  ausgeschieden  ist.  Aus 
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der  entstandenen  Salmiaklösung  wird  durch  Actzkalk  das  Ammoniak  wieder  in 
Freiheit  gesetzt.  Das  Verfahren  wird  auch  zur  Darstellung  von  Strontiumcaxbonat 
aus  Coclestin  angewendet. 

Vol.-Gew.  des  Banumcarbonats  4"29.  Löslich  in  14000  1  hin.  Wasser  von 
gewöhnlidier  Temperatur,  in  15 400  Thln.  kodiendem  Wasser,  leichter  Hfdich 
bei  Gegenwart  von  Kohlensäure.  In  dieser  Lösung  kann  das  in  trocknem 
Zustande  nicht  darstellbare  Bicarbonat  enthalten  sein.  Verliert  in  starker  Glflh- 
hitse  seine  Kohlensäure*  leichter»  wenn  das  Carhonat  mit  Kohle  gemischt  ist, 
wobei  Kohlenoxyd  entweicht 

Um  aus  dem  Carbonat  Permanentweiss  darzustellen,  beschleunigt  man  die 
Einwirkung  der  Scinvefelsäiirc  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Salzsäure. 

Bariumthiocarlionat,  tli  iokoli  lensaures,  sulfokohlensaurcs  liar  ium, 
BaCS^,  entsteht  beim  Schütteln  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Bariumsulfidlösung 
als  krystal  Ii  nischer  Niederschlag,  P.  Thenard*),  als  citronengelbe  Masse  bei 
Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  krystallisirtes  Schwefelbarium.  1  Thl. 
löst  sidi  in  66  Thln.  Wasser.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  scheiden 
sich  gelbe  durchsichtige  Kiystalle  aus  (Walter)^  Dumas  hat  das  Barinmthio« 
carbonat  als  Vertilgungsmittel  der  Phylloxera  empfohlen. 

Bariumsilicate.  Die  Mineralien»  welche  BariumsiUcat  enthalten,  sind  oben 
pag.  138  aufgezählt.  Durch  Fällung  einer  verdünnten  Lösung  von  Alkalisilicat  mit 
Chlorbarium  wird  ein  amorpher  flockiger  Niederschlag  erhalten,  Ba(Si03)2-ł-xHjO, 
der  in  heissem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  in  roncentrirter  Salzsäure  löslich 
ist  (von  Ammon)  (41).  Bnriumsihcat  findet  sich  in  dem  sogen.  Barytglas,  Krystall- 
glas,  in  welchem  Bleioxyd  durch  Baryt  ersetzt  ist. 

Analytis(  hes  Verhalten  der  Bariumverbinduiigeu.  Die  fluchtigen 
Bariumverbtndungen  färben  die  nichtleuchtende  Flamme  gelbgrttn.  Das  Spectrum 
dieser  Flamme  ist  ziemlich  complicirt.  Chatakteristisdi  darin  sind  mehrere  grOne 
Banden.  Die  Lötbrohrreactionen  bieten  nichts  Eigenthflmliches  dar. 

Reactionen  der  Lösungen. 

Die  Aetsalkalicn  rufen  nur  in  concentrirten  Lösungen  einen  weissen 
Niederschlag  von  Bariumhydroxyd  hervor.    Ammoniak  fällt  nichts. 

Alknlirnrbonat  (:\\\r  den  Baryt  vollständig  als  weisses  Bariumcarbonat 
Dies  ist  in  Chlorammonuini  etvvas  löslich. 

Schwefelsäure  oder  lösliche  Sulfate  fällen  vollständig  als  weisses  Barium- 
sulfat, unlöslich  in  Wasser,  wässrigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Sehr 
empfindliche  Reaction. 

Kieselflttorwasserstoffsäure:  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  in 
verdflnnter  Salzsäure  nicht  löslich. 

Kaliumchromat  filUt  gelbes  Bariumchromat,  löslich  in  Säuren. 

Natriumphosphat,  auch  -Arseniatund  «Borat:  weisse,  in  Säuren  lösliche 
Niederschläge. 

Natriumjodat:  weisser  Niederschlag  aus  nicht  aUxu  vezdttnnten  Lösungen, 
löslich  in  Sahsäure. 

Oxalsäure  und  Oxalate  fällen  stark  verdfinnte  Lösungen  nicht. 

Chlorsäure,  Ueberchlor  säure,  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
am  in  un  i  u  in  lallen  nicht;  Ferro-  und  Ferricyankaiium  weiss,  nur  in  con- 
centrirten Lösungen. 

•)  F.  Thenarp,  Compt.  rcnd.  79,  673. 

*^  WALTta,  Chem.  New»  30,  pag.  28;  Jshresber.  1874,  pag.  235. 
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Unterscheidungsmittel  der  Barium-  von  den  Strontjum-  und 
Calciumverhindungen:  Färhuut:  der  nichlleuchtendcn  Flamme  und  Spectrum; 
Verhalten  gegen  Chromate  und  Kieselfluorwasscrstoff.  lia-Lösungen  werden 
durch  eine  Lösung  von  Gyps  oder  StrontiumsuUat  getrübt  Chlorbarium  ist  in 
atwolutem  Alkohol  weit  weniger  löslich,  als  Chlorstrontiuni  and  Chlofcalium. 
Aehnlich  ist  das  Verhalten  der  Nitrate.  Oxalsäure  Gült  neutrale  Calciumlösungen 
vollständig,  Bariumldsungen  nicht 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Ba  geschieht  am  besten  als  Sulfat 
Die  schwach  saure,  erwärmte  Lösung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt 
Nach  dem  Absetzen  decantirt  man  die  l'ibcr  dem  Niederschlag  stehende  Flüssig- 
keit auf  ein  Filter,  erhitzt  jenen  mit  Wasser,  decantirt  wieder  und  u.  s.  w,  und 
bringt  endlich  den  Niederschlag  auf  das  Filter,  wo  derselbe  noch  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  wird.  Auf  diese  \\  eise  passirt  nicht  leicht  etwas  von  dem 
feinen  Niederschlag  durch  die  Poren  des  Filters.  Dies  soll  auch  dadurch  ver- 
mieden werden,  dass  man  dem  Waschwasser  etwas  Salmiak  susatzt  Der  Nieder» 
schlag  wird  getrocknet,  geglüht  und  als  BaS04  gewogen. 

Wenn  die  Fällung  mit  einem  löslichen  Sulfat  vorgenommen  wird»  oder  woin 
in  der  Bariumlösung  viel  freie  Salz-  oder  Salpetersäure  augegen  'ist,  so  hält  der 
Niederschlag  hartnäckig  Spuren  von  Salsen  fcurdck,  die  demselben  nur  durch 
andauerndes  Kochen  zu  entziehen  sind. 

Um  das  Barium  als  Carbon at  zu  rällcn[,  übersättigt  man  die  T>Ösung  mit 
Ammoniak  und  setzt  dann  Ammnniunicarbonat  zu.  Nach  mehrstündigem  Ab- 
setzen bringt  man  den  Niederschlag  auf  das  Filter,  wascht  mit  ammoniakalischem 
Wasser  aus,  trocknet  und  [glüht.  Das  Bariumcarbonat  ist  in  Ammoniaksalzen 
ein  wenig  löslich. 

Trennung  des  Ba  von  den  Metallen,  deren  Sulfate  löslich  sind. 
Die  leicht  angesäuerte  Lösung  wird,  wie  oben  angegeben,  mit  Schwefelsäure  ge- 
fällt Bei  Gegenwart  der  Sulfate  des  Ceriums  und  der  verwandten  Metalle,  des 
Tboriums,  und  des  Yttriums  und  der  Verwandten  muss  man  reichlidi  vardflnnte 
Lösungen  anwenden  und  weniger  stark  erwärmen,  da  die  Sulfate  dieser  Metalle 
in  der  WSrme  weniger  löslich  sind  als  in  der  Kalte. 

Trennung  des  Ba  vom  Strontium.  Man  fallt  die  Lösung?  mit  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  bringt  den  Niederschlag  auf 
ein  bei  100°  getrocknetes  gewogenes  Filter. 

Trennung  des  Ba  von  Strontium  und  von  Calcium.  Die  Sulfate  der 
drei  Metalle  lässt  man  mit  einer  Lösung  von  Amm<miumcarbonat  oder  von 
Raliumbicarbonat  bei  einer  Temperatur  von  nicht  Ober  20^  12  Stunden  lang 
digeriren.  Nach  dem  Abg^essen  wiederholt  man  die  Operation  und  wischt  mit 
Wasser  aus.  Der  Rückstand  enthält  neben  Bariumsulfat  die  Carbonate  von 
Strontium  und  Calcium,  welche  sich  von  jenem  dtircl^  Lösen  in  Salzsäure  leicht 
trennen  lassen.  Man  kann  auch  die  Lösung  von  Salzen  der  drei  Metalle  mit 
einem  l'eberschuss  von  3  Thln.  Kaliumcarbonat  irnd  1  Tbl,  -sul£st  versetzen, 
kochen  und  den  Nicfler.schlag  mit  Salzsäure  behandeln. 

Weniger  /u  cnipt'ehlen  ftir  die  Trennuntr  der  drei  Basen  ist  die  Fällung  mit 
Kaliumchromat,  da  das  Bariuinchromat  nicht  ganz  unloshch  ist  imd  andererseits 
bei  demselben  leicht  etwas  Strontiumchromat  bleibt 

Von  Bleisulfat  lässt  das  Bariumsulfat  sich  durch  B^andlung  des  Gemenges 
mit  weinsaurem  Ammoniak  oder  Kalilauge  trennen,  wodurch  jenes  in  Lösung 
gebracht  wird.  Rud.  BmositiuMK. 
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Basen*).  Man  versteht  unter  Basen  chemische  Verbindungen,  welche,  in 
Wasser  gelöst,  den  Lackmusfarbstoff  bläuen  {und  die  Curctima  bräunen)  und 
welciie  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen.  Die  letztere  Reartion,  welche  die 
basische  Natur  eines  Korpers  i'eststelU,  erlaubt  gleichzeitig,  die  Ba^en  in  zwei 
vomdiwdene  Gruppen  va  teilen,  da  sie  entweder  mit  oder  ohne  Abscheidung 
von  Wasser  verläuft 

Zu  der  ersten  Klasse  von  Basen  gehören  dJe  Oxyde  und  Hydroxyde  der 
meisten  Metalle,  und  eine  Reihe  von  Verbindungen,  die  man  als  Abkömmlinge 
des  Ammoniumoj^dhydrats  NH3,  H^O  auffassen  kann.  Ztt  der  zweiten  Klasse 
gehört  das  Ammoniak  und  seine  zahlreichen  Derivate. 

Die  Basen  der  ersten  Art  sind  ausnahmslos  sauerstofThaltig  und  mit  wenigen 
Ausnahmen  (wie  Kaliumhydrat,  Xatriumhydrat  etc.)  nicht  untersetzt  flüchtig.  Es 
gehören  hierher  die  stärksten  Basen,  die  Alkalien,  welclie  alle  andern  aus  ihren 
salzartigen  Verbindungen  abscheiden,  aber  auch  viele  organische  Basen,  wie  z.  B. 
das  Tetiamethylammoniumoxydhydrat,  N(CHj)40H,  das  Tetramethylphosphonium- 
oxydhydrat  P(CH3)40H,  das  Trifithylsulfinoxydhydrat  S(C2H5)30H  und  einige 
MetaHammoniumverbindungen,  wie  das  Roseocobalthydroxyd  Cos(NH3)j|)(OH)^, 
das  riatodiammoniumhydroxyd  Pt(NH«)4(OH)2  etc.  sind  hierher  zu  rechnen. 

Viele  dieser  Basen  sind  in  Wasser  löslich,  ziehen  aus  der  Luft  Kohlensäure 
an,  indem  sie  sich  damit  direkt  zu  Carbonaten  vereinigen,  und  verseifen  die  Fette. 
Die  in  Wasser  nicht  löslichen  Basen  werden  aus  ihren  Salzlösungen  durch  die 
erstercn  meist  ausgefällt,  indem  nur  in  einigen  Fällen  die  ausgeschiedene  "Rase 
sich  im  Uebersrhuss  des  Fällungsmittcls  wieder  löst,  wie  z.  Thonerdc  in  Kiili, 
Das  letztere  findet  nur  hei  sehr  schwachen  Ha^en  btatt,  welche  mit  den  als 
FällungsmiiLci  angewandten  Basen  Verbindungen  eingehen,  in  denen  sie  selbs 
die  RoUe  einer  Sfture  übernehmen. 

Die  in  Wasser  meist  löslichen  Ammoniumhydrosqpde  werden  aus  ihren  Salz- 
lösungen durch  Alkalien  im  Altgemeinen  nicht  abgeschieden:  durch  Zusatz 
concentiirter  Alkalien  ftllt  sogar  häufig  das  Salz  der  Ammoniumbase  (z.  B. 
Teträthylammoniumjodür)  aus.  Neuerdings  hat  man  aber  auch  Fälle  beobachtet, 
z.  B.  beim  Chinolinbenzylchiorür,  in  denen  durch  das  Alkali  die  Ammoniumbase 
abgeschieden  wird  (1).  Man  wird  wohl  annehmen  dürfen,  dass  diese  Reaclionen 
durcl>  die  A\'ärnietönuogen  bedingt  werdeOi  d.  h.  durch  das  sogen.  Prinzip  der 
giüssten  Arbeit. 

Zu  den  Basen  zweiter  Art  gehört  das  Ammoniak  und  die  davon  durch  Ver- 
tretung des  Wasserstoffs  ableitbaren  Basen,  die  Amine,  (vergl.  den  Artikel),  femer 
aber  auch  die  Phosphine,  Aisine,  Stibine  etc.  Hierher  mttssen  auch  die 
wichtigen»  im  Pflanzenreich  vorkommenden  Basen»  die  Alkaloide  (s.  den  Artikel) 
gezahlt  werden.  Diese  Basen  sind  entweder  sauerstoffhaltig  oder  sauerstofiTrei. 
Unter  den  ersteren  sind  einigCf  welche  den  Namen  Alkine  erhalten  haben  (2). 
Darunter  versteht  man  tertiäre  Basen,  (vergl.  den  Artikel  Amine),  welche  Hydroxyl« 
gnippen  enthalten  imd  in  Folge  dessen  durch  Erwärmen  mit  organischen  Säuren 
in  salzsaurer  Lösung  in  die  Salze  r.ciier  Basen  übergehen,  welche  letztere 
Alkeine  genannt  werden,  und  aus  den  Alkinen  durc:h  Aufnahme  der  Elemente 
jener  organischen  Säuren  unter  Austritt  von  Wasser  entstehen,  sich  also  zu  den 
Alkinen  verhalten  wie  ein  Ester  zu  ijeinem  Alkohol.    Zu  den  Alkinen  gehuren 

•)  i)  Claus  untl  iii.M>reLMANN.  Ber.  13,  pag.  2045.  2)  Ladknukro,  Ber.  ehem.  Ges.  14, 
psg.  1876  und  2406,  15,  pag.  1143.  Roth,  Ber.  15,  pag.  1149.  3)  Laobhbvxo»  Ann.  Clieni. 
Phsiin.  ai7i  piig.  74. 
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nicht  nur  eine  Reihe  künstlicher  Basen,  sondern  auch  das  Tropin,  und  es  ist 
bemerkenswerth,  dass  durch  Behandlung  des  letzteren  mit  Tropasäure  in  salssaurer 
Lösung  Atropin  erhalten  wurde  (3). 

Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dass  auch  einige  der  wichtigeren  Alkaloide« 
namentlich  Morphium  und  vielleicht  Chinin  zu  dieser  Klasse  von  Basen  gezählt 
werden  müssen. 

Ein  Eintbeilnnjjsprinrip  ftir  die  Basen  bietet  auch  ihre  Aridität.  Diese  wird 
durch  die  Anzahl  Saurcaquivak-nte  oder  Molckiile  einbasisclicr  Sauren  bestimmt, 
welche  zur  Neutmbsntion  eincü  Moleküls  Hase  nothig  ist.  Der  AriditStsbestimmung 
niuss  also  die  Molekulargewichtsbestiirunung  der  Base  vorangclien,  was  nicht 
immer  beachtet  worden  ist 

Zu  den  einsSurigen  Basen  gehören  die  Hydroxyde  der  Alkalien,  das 
Thalliumhydroxydul,  das  Ammoniak,  das  Hydroj^lamin  und  viele  von  diesen  ab- 
leitbaren Basen,  z.  B.  Methylamin»  AniKn,  Morphin,  Atropin  etc. 

Zwei  säurig  sind  die  Erdalkalien,  wie  Kalk  und  Haryt,  die  sogen.  Diamine, 
wie  Aethylendiamin  C}H4(NH9),  und  Phenylendiamin  C«H4(NH})|,  das  Chinin 
und  Cinchonin  etc. 

Drei-  und  vicrsäm  ige  Basen  sind  nur  wenige  bekannt.  Zu  den  ersteren 
gelu)rt  das  Trinmidonhenol,  das  Triamidonaphtol,  ein  Triamidotoluol,  während 
die  bekannten  Trianudobenzole  zweisäurig  sind.  Schon  daraus  geht  hervor,  dass 
jener  früher  für  allgemein  richtig  gehaltene  Satz,  wonach  die  Acidität  eines  Amins 
durch  die  Anzahl  Ammoniakmolekttle,  von  dem  es  sich  ableite,  direkt  bestimmt 
werde,  nicht  ohne  Ausnahmen  ist.  Noch  weniger  aber  lässt  ach  ein  ächerer 
Scbluss  aus  der  Anzahl  Stickstoffatome  auf  die  Acidität  aehen.  So  ist  z.  B.  das 
Guanidin  CH5N3  einsäurig.  Ladenbixrg. 

Basicitfit*).  Der  Begriff  Basidtät  ist  aus  den  berühmten  Untersuchungen 
LiBBio's  (t)  entstanden,  die  ihrerseits  durch  Versuche  von  Graham  (s)  Ober  die 
Phosphorsäure  angeregt  worden  waren.  Zur  schärferen  Fasmng  trugen  spätere 

Arbeiten  von  Gerhardt  (3)  wesentlich  bei,  aucli  hat  die  Einführung  des  Begriffs 
der  At  rni(  it;it  noch  modificirend  auf  den  Begriff  Basicität  eingewirkt 

Unter  Hasicitat  versteht  man  heute  die  Anzahl  Wasserstof^ntnme,  welche  in 
einem  Molekül  einer  Säure  durch  Metallatonie  ersel/.t  werden  können,  d.  h. 
man  nennt  eine  Saure  1-  2-  3  etc.  basisch,  wenn  in  einem  Molekül  derselben 
1-2-3  etc.  durch  Metall  vertretbare  Wasserstoftatome  vorhanden  sind.  Die  Be- 
stimmung der  Basicität  einer  Säure  setzt  hiernach  die  Kenntniss  ihres  Molekular- 
gewichts voraus,  und  es  ist  sehr  einfach,  die  Basicität  einer  Säure  mit  bekanntem 
Molekulargewicht  festzustellen.  Dazu  genügt  die  Analyse  des  neutralen  Natrium- 
öder  Kaliumsalzes.  Die  Anzahl  der  darin  vorkommenden  Natrium-  oder  Kalium- 
atome  giebt  direkt  die  Basidtät  der  Säure  an. 

Da  es  nun  aber  auch  allgemeine  Kriterien  giebt,  um  einbasische  Säuren  von 
mehrbasischen  zu  unterscheiden,  so  kann  man  auch  dadurch  die  Basicität  einer 
Säure  feststellen,  und  diese  ztir  Resfimintinrr  des  Molekulargewichts  vcrrverlhen. 

In  vielen  Fällen  geiri^t  zur  Feststellung  der  Basicität  die  genaue  Ut^ter  lu  hung 
der  Salze  einer  Siiure  mit  einatomigen  Metallen.  Bildet  sie  mit  einem  olchen 
Metall  nur  ein  einziges  Salz,  so  ist  sie  einbasisch,  bildet  sie  zwei  verschiedene 
Salze,  ein  saures  und  ein  neutrales,  so  ist  sie  in  der  Regel  zweibasiscb,  Uldet 

*)  i)  Ann.  Chem.  Fliann.  26,  pag.  1x3.  3)  Ann.  Chem.  Iiiann.  25,  pag.  i.  3)  Journal 
f.  prakt.  Chem.  55.  pag.  460. 
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sie  drei  Salze,  von  denen  zwei  sauer  und  das  dritte  neutral  ist,  so  ist  sie  meist 
dreibasisch  etc.  Doch  ist  diese  Methode  keine  sichere.  Es  giebt  einbasische 
Säuren,  wie  Fluorwasserstofifsäure  und  Essigsäure,  welche  £wei  Kaliumsalze,  ein 
sanres  und  ein  neutrales  liefern,  während  von  der  xweibasischen  Oxalsäure  drei 
oder  vielleidit  noch  mehr  Kalisalze  bekannt  sind. 

Viel  sicherer  als  die  Unterauchung  der  Salze  flthit  die  Untersuchung  der 
Ester  zur  Bestisimung  der  Basidtät  dner  Säure,  worauf  namentlich  Gerhardt  (5) 
hingewiesen  hat 

Eine  cinbasisci  c  Säure  liefert  mit  einem  einatomicren  Alkohol,  z.  B.  mit 
gewöhnlichem  AethyLilkohol  nur  einen  ein/ip;en  neutralen  Ester,  während  eine 
zweibasische  Säure  zwei  Ester  erzeugt,  einen  sauren  und  einen  neutralen.  Die 
dreibasischen  Säuren  geben  drei  Ester,  wovon  zwei  sauer  und  einer  neutral  u.  s.  f. 

Ist  erst  die  Basicität  einer  Säure  bestimmt,  so  ergiebt  sich  jetzt  das 
Molekulargewicht  dersdben,  wie  oben  die  Bracität  aus  dem  Molekulargewicht, 
nämlidi  durch  die  Analyse  des  neutralen  Kalium-  oder  Silbersalzes.  Es  müssen 
bei  der  Berechnung  der  Formel  in  diesem  Salz  so  viel  Kalium-  oder  Silberatome 
angenommen  werden,  als  die  Basidtät  Einhdten  besitzt. 

Hier  muss  aber  weiter  hervorgehoben  werden,  dass  bd  der  Untersuchung 
nach  der  Basicität  einer  Säure  nicht  nur  die  Zahl  der  von  dieser  gebildeten, 
ätherartir'en  Verbindungen  in  Betracht  gezocjen  werden  darf,  sondern  dass  auch 
darauf  geachtet  werden  muss,  ob  diese  wirkliche  F.ster,  d-  h.  durch  Kali  voll- 
ständig in  Säure  und  Alkohol  zerlegbar  sind,  und  ob  von  den  n  gefundenen 
Estern  wirklich  n  —  1  Säuren  sind. 

Es  giebt  nämlich  Säuren,  welche  mehrere  ätherartige  Verbindungen  bilden 
und  dodi  nur  einbasisch  sind;  dies  kann  eintreten  bei  den  sogen.  Alkohol* 
säuren  (veigl.  den  Artikel).  Hier  muss  neben  der  Basicität  die  Atomicität 
unterschieden  werden. 

Die  Atomicität  oder  Atomigkdt  einer  Säure  wird  durch  die  Anzahl  der  durch 
Aikoholradikale  vertretbaren  Wasserstoffatome  in  dnem  Molekül  Säure  bestimmt. 
Sie  lässt  sirh  auch  dadurch  feststellen,  dass  man  die  Anzahl  der  durch  Metalle 
vertretbaren  WasserstolTatome  zu  der  bei  der  Euiwirkung  von  Säurechloriden 
durch  Säureradikale  ersetzbaren  VVasserstoffatome  addirt. 

Die  Atomicität  einer  Saure  ist  übrigens  von  liirer  Basicität  ganz  unabhängig, 
(freiUcb  niemals  kleiner  als  diese)  und  es  kommen  alle  möglichen  Combinationen 
vor,  so  sind  z.  B.  Glycolsäure  und  Mildisäure  zweiatomig  und  einbadscb,  die 
Glyc^nsäure  ist  dreiatomig  und  dnbasisch,  die  Aepfelsäure  drdatomig  und  zwd- 
basisch  elc.  (veigl.  den  Artikel  Alkoholsäuren). 

Charakteristisch  Air  die  Alkoholsäuren  ist  die  Bildung  isomerer  Aether. 

Es  giebt  nun  eine  Klasse'  von  Alkoholsäuren,  die  sogen.  Fhenolsäuren,  (vergl. 
den  Artikel)  bei  denen  die  Anzahl  der  durch  Metall  vertretbaren  Wasserstoffatome 
grösser  ist  als  ihre  Basicität. 

So  bildet  die  einbasische  (aber  zweiatomige)  Salicylsäure  C-H,-03  dn  Salz 
mit  zwei  Atomen  Natrium  im  Molekül  CjH^Na^Oj,  das  sogen,  basisch  salicyl- 
saure  Natrium.  Charakteristisch  aber  für  solche  Salze  ist  es,  dass  sie  nur  durch 
die  Einwirkung  der  frden  Base,  also  z.  B.  des  Natrons,  nicht  aber  durch  Behandlung 
der  Säure  mit  dem  Caxbonat  entstehen,  und  dass  diese  sogen,  basischen  Salze 
bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  wieder  zerlegt  werden.  Ebenso  wie  man 
die  Phenole  von  den  Säuren  unterschddet,  und  die  Phenate  von  den  Salzen,  unter* 
scheidet  man  auch  bd  den  Phenolsäuren  zwischen  den  dem  Phenol  entsprechenden 
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Wasserstoffatomen  und  den  eigentlich  saure».  Nur  die  letzteren  bestimmen  die 
Basicität. 

Man  kann  also  auch  bei  den  Fhenolsäuren  die  obige  Definition  der 
Basiciütt  beibehalten,  wenn  man  unter  »durch  Metall  vertretbaren  Wasserstoff- 
atomenc  nur  solche  versteh^  bei  denen  diese  Vertretung  bei  der  Einwirkung  von 
Carbonaten  stattfindet  Ladbnburg. 

Benzoesäure.*)  Phenylcarbonsäure,  Benzolcarbonsäure,  C^H^Ojb 
Cg H5 CO  OH,  wurde  bereits  im  Anfonge  des  17.  Jahrh.  von  Blake  db  ViGSKtKE  (i) 

*)  1)  Kopp,  Gesch.  d.  Chrm.  Bd.  4,  pag.  359.  2)  Ann.  3,  pag.  240.  3)  Low,  J.  prakt 
Chcm.  N.  F.  19,  pag.  312.  4)  Wukhler,  Ann.  67,  pag.  360.  5)  Semgsohn,  Chem.  Centralb]. 
1861,  pag.  241.  6)  Blytk  u.  Hopmakn,  Ann.  53,  pag.  302.  7)  Dćpouilly,  Jahresber.  1865, 
pig.  398.  8)  BABVBa,  Ber.  s,  pag.  94.  9)  Carius,  Ann.  148,  pog.  50.  10)  CoQua.tiOK, 
Compt.  reod.  80,  peg.  1089.  11)  Friedei.  u.  CaArrs,  Coiopt  lend.  86,  pag.  1368.  13)  Die«, 
u.  Ador,  Bcr.  !o  png.  1854.  13)  Kkki'I  k,  Ann.  137,  pag.  178.  14)  Württ:.  Bot.  2,  pag.  81. 
15)  Meyer,  Ann.  156,  pag.  273.  16)  Stnüi7:ENBFR<;i:K,  7eit<;chT.  f.  rhetn.  N.  F.  5,  pag.  632. 
17)  LaüTEMANN,   Ann.  115,  pag.  9.     18)  WoEHI.EK,    Ann.  51,    pay.  145,     19)  GUKELSBERGER, 

-Ann.  64,  pag.  80.  30)  Lvowtc,  Arch.  ph.  (2)  107,  pag.  129.  21)  Jobst  u.  Hbssb,  Ann.  199, 
pag.  17.  33)  Rad.  DiNGL.  J.  33 1,  pag.  538.  LuNGB,  ibid.  338,  pag.  77.  33)  höwu,  J.  pndrt. 
Chem.  108,  pag.  357.  34)  MOHB,  Ann.  29,  pag.  177.  25)  Hager,  Conunent.  z.  Pharm.  Ccun.  i, 
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ans  Benzoeharz  dargestellt  und  im  folgenden  Jahrhundert  von  Rouelle  und 
Scheele  aus  Harn  gewonnen.  Liebk;  und  ^V()EHLKK  (2)  stellten  ihre  Zusammen- 
setzung fest;  sie  betrachteten  die  Säure  als  das  Oxydhydrat  des  Radikals  Benzoyl 
CjHjO.    Koi.RE  fasste  sie  zuerst  als  Phenykarbonsäure  auf. 

Vorkommen  und  Entsteh ung.  Die  Säure  findet  sich  besonders  reichlich 
im  Bemoehan  und  kommt  ausserdem  theils  frei,  theils  in  Form  von  Aethern, 
bisweilen  neben  Zimmtsäure,  in  anderen  Harxen  und  Oelen  vor,  z.  B.  im  Drachen- 
blal^  im  Peru-  und  Tolubalaam,  im  Storaz,  im  Zimmt»  und  Cassiaöl.  Ausserdem 
ist  sie  in  manchen  Pflanzen  resp.  Pflansentheilen  aufgefunden,  wie  im  Wald- 
meister,  in  der  Prdssdbeere  (3)  und  im  Calmus.  Sie  entsteht  femer  im 
thierischen  Körper  und  ist  im  Bibergeil  (4)  und  den  Nebennieren  (5)  der  Ochsen 
enthalten,  während  sie  im  Harn  von  Pflanzenfressern  in  Verbindung  mit  Glyco- 
coll  als  HippuTSäure  vorkommt.  Von  den  ungemein  zahlreichen  BilduQgswcisen 
der  Benzoesäure  werden  nur  die  wichtigsten  angeführt.    Sie  entstellt: 

1.  Duich  geeignete  Oxydationsmittel  aus  den  Homologen  des  Benzols  mit  einer 
Seitenkette,  gleichgültig,  ob  dieselbe  intact  ist  oder  bereits  eine  Umwandlung 
erlitt«!  ha^  also  aus  den  zu  den  Kohlenwasserstoffen  gehörigen  Aldehyden,  Alko- 
holen und  Säuren  und  aus  deren  Abkömmlingen,  z.  B.  aus  Toluol  (6),  C^Hj^CHi, 
Benzaldehyd,  C^HsCOH,  Benzylalkobol,  C,H»CH,OH,Benzylchiorid,CeHBCH,Cl, 
Bcnzylsulfhydrat,  CßHjCHgSH,  Bcnzotrichlorid,  CeHjCCla,  Aethylbenzol, 
CgHjCjH,,  Alphatoluylsäure,  CcH^CHgCO^H  u.  s.  w.  Analog  den  Homologen 
des  Benzols  verhalten  sich  die  Abkömmhnge  derselben  mit  einer  ungcsafij-fen 
Seitenkette,  wie  Styrol,  CgHjCjHj,  Zimmtsäure,  C^H.,C2H.,C02H,  Diphcnyl, 
CßHjCgHs,  u.  s.  w.  Das  geeignetste  Oxydationsmittel  zur  Ucberflihning  aller 
dieser  Substanzen  in  Benzoesäure  ist  ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  oder  Salpetersaure. 

8.  Aus  Benzolpolycarbonstturen  durch  Abspattnng  von  COg  z.  B.  durch  Er- 
hitzen von  phtalsaurem  Kalk  (7)  und  durch  trockene  Destillation  von  Hemimel- 
lithsSure  (8) 

CgH4QQQj|  3s:C«HjC00H-4-C0| 

COOK 

C«H,COOH  =  C.HjCOOH  -ł-  2CO,. 
COOK 

3.  Durch  Erhitzen  von  Bensotrichlorid  mit  Wasser: 

C,H,CCls  -ł-  2H40«C6H5CO,H-ł-  3HCI. 

4.  Durch  Kochen  von  Hippursäure  mib  Salzsäure  oder  Alkalien.  Hippursäure 
zerfiUlt  in  Benzoesäure  und  Glycocoll:  ^ 

(CßHjCOjNHCHjCOjH-f-HjO  =  C,.H-,C02H-ł-  NHjCH^COjH. 

5.  Neben  Phtalsäure  durch  Oxydation  von  Benzol  (o>  mit  Brannstein  und 
Schwefelsäure.  In  Rerlihrung  mit  einer  IMatinspirale  (10)  werden  Henzoldämpte 
bereits  durch  den  Sauerstott  der  Luft,  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen  in  Ben- 
zoesäure übergeführt. 

6.  Durch  direkte  Synthese. 

Redendes  Benzol  verbindet  sich  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  mit 

Wolf,  Bcr.  la,  pag.  661.  93)  Hlasiwkt?  w.  PKA!'VT>f  KR,  Ann.  119,  pag.  199.  94)  Hofmann, 
Ber.  u,  ^Aą.  329;  12,  pag.  1373.  95)  von  Waonlk,  .St.  Jahrcsb.  8,  pag.  345.  yo)  Barth 
u.  ScsuiEPEii,  Ber,  16,  j)ag.  419.  97)  von  Romburgh,  Ber.  16,  pag.  394.  98)  Tuttscheff, 
Aan.  iośf       367.  ' 
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trockener  Kohlensäure  (ii)  zu  Benzoesäure,  mit  Chlorkohlenoxyd  (12)  zu  Ben- 
zoylchłorid: 

CfiHg  +  COj  =  CßH.COjH 
C^H^  -+■  COCla  =  CgHsCOCl  H-  HCl. 
Wird  eine  T  ösung  von  Brombenzol  (13)  in  Aether  oder  Benzol  mit  Natrium 
und  Kohlensäure  beliandelt,  so  entsteht  benzoesaures  Natron: 

CßHsBr     2Na  -I-  CO3  =  C^H ^COjNa  H-  NaBr. 
Wird  ein  Gemenge  von  Broml^enzol  (14)  und  Chlorkohlensäureather  mit 
Natriunianialgam  auf  100— llU"  erliii/t,  so  entsteht  Benzoesäureätbylather: 
CgHsBr  H-  CICO2C4H5  4  -'Na  =  Na(^l  +  NaBr C^H-C O^CjH 

Durcli  Schmelzen  von  ben^olüuUosaurem  Natron  ^15)  mit  ameisensaurem 
Natron  wird  ben/.ocsaures  Natron  gebildet: 

CcHjSüjNa  4-  HCO,Na=»C«HiCÜ,Na  4-  SOj^J*. 

Diircli  Erhitzen  von  Benzol  mit  vierfach  Chlorkohlenstoff  (16)  und  Scbwefel- 
säiireanhydrid  auf  100°  und  Behandlung  des  entstehenden  Produktes  mit  Wasser 
entsteht  Benzoesäure  neben  Salzsäure,  Ben/t>lsulfosäure  und  Sulfobenzid. 

Durrb  Behandlung  von  Benzonitril,  CgH^^CN,  welches  auf  verschiedenen 
Wegen  synthetisch  dargestellt  werden  kann  (s.  Benzonitril)  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
wird  ebenfalls  Benzoesäure  ge])ildet: 

CßHjCN  +  2H.O  =  C„H,COOH  +-  NH3. 

7.  Cliinasame  geht  beim  Behandebi  mit  bulwasserstoff  i^i  7)  fast  giatt  in  Benzoe- 
säure über;  beim  Krhitzen  (18)  dieser  Säure  über  ibren  Schmelzpunkt  wird  eben- 
falls, neben  anderen  Substanzen,  Benzoesäure  gebildet,  während  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  das  Chlorid  der  MeUchlorbenzoesfture  erhalten 
wird.  EHe  Benzoesäure  entsteht  femer  durch  Oxydation  von  Eiweisskörpem  (19) 
und  von  Atropin  (20),  sowie  durch  Behandlung  gewisser  in  den  Cotorinden  (at) 
enthaltenen  Substanzen  mit  Salzsäure  oder  mit  schmelzendem  Kali. 

Darstellong.    I.  Aus  Benxoeliftrii.  Die  zu  officineUen  Zwecken  bcmitile  SHuie  wird 

durch  Sublimation  (23,  24,  25)  des  Harzes  gewonnen.  Man  verwendet  am  besten  Siam-Benxoe, 
welche  frei  von  Zimmtsäure  ist  Das  zerkleinerte  Hari  wird  für  sich  oder  mit  Sand  gemengt  in 
ein  eisernes  Gefäss  von  ca.  ö  Centim.  Höhe  gebracht,  die  Oeffnung  mit  porösem  Papier  verklebt, 
mit  einem  gut  sch&sseoden  Helm  von  dickem  Tapier  oder  Hob  bedeckt  und  gans  illmMillBh 
auf  170^  erwttnnL  Die  Ausbeute  schwankt  swischen  4  und  10^.  Will  man  dem  Vbmt  (96) 
die  SMure  vollständig  entzieben«  so  wird  dasselbe  (4  TUe.)  mit  1— S  Tliln.  Kalkhydrat  und 
40  Thin.  Wasser  knlt  nnpcrOhrt  ganr  allniälilidi  rum  Sieden  erhitzt,  dann  auf  die  Hälfte  einge- 
dampft und  fiUrirt.  Das  noch  lieissc  Filtrat,  welche«  die  SSurc  als  benioesauren  Kalk  enthalt, 
wird  mit  i^alrsäurc  zersetzt  und  die  abgeschiedene  .Siiure  nach  dem  Erkalten  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  gerdaist  Statt  des  Kalkes  kann  auch  koblrasaures  Kalnm  sur  Bindung  der 
Sibie  angewandt  werden;  das  so  gewonnene  Produkt  ist  jedoch  stttrker  geerbt  Nadi 
WCKHLKK  (27)  wird  das  Harz  zur  Ucbcrfuhrung  in  Benzoesaureäthyläther  mit  Alkohol  Und 
rauchender  Salzsäure  behandelt  und  der  At  ther  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt.  Attch  Di- 
gestion (95)  de<«  Harles  mit  starker  l^s-^igs.iiire  ist  vor^'eschlaf,a*n. 

2<  Aus  Harn  (28).  Man  lässt  Pferde-  oder  Kuiiharn,  welche  Hippursäure  (BenzoylglycocoU) 
enthalten,  faulen,  versetzt  mit  Kalkmilch  und  gewinnt  die  Saure  entweder  durch  Zersetzen  der 
eingedampften  Lösung  mit  SalzsKuie  oder  stellt  nacb  EntCemang  des  ttbeiscbUssigen  Kalkes  durch 
KoUensKure»  mittelst  Eiscndilorid  in  Wasser  unlOalicbcs  benzoesawes  Eisen  dar  und  zentetst  das* 
selbe  ebenfalls  durch  Salzsüurc.  Die  rohe  Shure  wird  gereinigt  Die  Ausbeate  betrügt  1^  des 
verarbeiteten  Harns.    Die  Säure  ist  am  Geruch  zu  erkennen. 

3.  Aus  Phtalsäure.   Die  aus  Naphtalin  dargestellte  Sttore  (7).  wird  mit  ^  Ralkhydrat 
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gfBicn^  mdwH«  StoDdea  «if  ISO— 350' erhitzt,  wobei  benioeiawer  and  koMoisaurer  K«lk  ent- 
ctebcn.  Nach  Laurent  und  Castehaz  (29)  wird  plitalsaures  Ammoniak  durch  Destillation  in 
Phtalimid,  und  diese«;  durch  Destillation  mit  Kalk  in  Penjonitrü  UbergeMirt ,  welche«  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  in  benioesaurcs  Natron  umgewandelt  wird. 

^^•H*cSS?Jh;  =  C.H,^g>H  +  NH,  +2H,0, 

^•"^C  O         ^  C^HjCN  +  CO,. 
4.  Aus  Toluol.   Man  kocht  1  Tb.  Benzylchlorid  (30)  CglljCH.^Cl  mit  3  Thh.  Sv^eter^ 
śluzę  TOB  85^  B.  «nd  8  Thln.  Wasser,  bis  das  Gemisch  nidit  mehr  nadi  Bitlemandelöl  riecht. 

Die  Säure  enthält  geringe  Mengen  einer  gechlorten  Benzoesfiutf.   Sehr  viel  BeiuoesKuie  wird 
jetzt  ah  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Benzoesäure  bildet  meist  lange,  biegsame,  glänzende, 
glatte  Nadeln  oder  Tafebi,  welche  dem  monoklinen  System  (31)  angehören.  Sie 
schmilzt  bei  Ii  1*4''  (32)  und  siedet  bei  *24irO  unzerset^t,  siiblimirt  jedoch  bereits 
unter  ihrem  Siedepunkte.  Die  Dämpfe  reizen  zum  Husten,  (ierin^e  \'erun- 
reinigungen  (33)  verändern  den  Schniekpunkt.  Spec.  Gew.  =-  [■•j.iJi  bei  21  "^  (34). 
«=  10838  bei  121*4  (Schmelzpunkt).  Dampfdichte  (35)  gef.  =  4*24,  ber.  4-22. 
Die  Tttne  Säure  ist  geruchlos,  die  durch  Sublimation  erhaltene  riecht  angenehm 
aronatiscb.  Die  Harobensoesäure  besitst  einen  an  Harn  erinnernden  Geruch; 
1  Th.  Säure  löst  sich  bei  0*"  in  640  Thln.  Wasser  (36);  1000  Thle.  (37)  Wasser 
lösen  bei  10°:  2068,  bei  40°:  ö'5öl,  bei  50":  7.719,  bei  60*:  27  '250,  bei  100": 
58*750  I  hle.  Säure.  Die  Lösung  reagirt  und  schmeckt  sauer.  Beim  Kochen  ver- 
flüchtigt sich  die  Benzoesäure  mit  Wasserdämpfen  (1  Grm.  mit  2  Liter  Wasser). 

60  Thle.  Aether  (38)  lösen  bei  50°:  23  f;8  Thle.  Säure.    100  Thlc.  90 J  AI-  • 
kohols  (3B)  losen  bei  15":  29*39  Thlc.     ICH)  Tide,  absukiten  Alkohols  bei  15" 
3l'&4  Benzoesäure.    Von  Schwefelsäure,  fetten  und  fliichtigen  Oelen,  Scliwefel- 
kohlenstoff,  Chloroform,  .Vceton  etc  .  wird  die  Säure  ebentalls  leicht  aufgenommen. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Wird  der  Dampf  der  Benzoe- 
säure über  glühenden  ßimstein  geleitet,  so  zerfallt  sie  in  Kuiilenhuure  und 
Benzol;  durch  Destillatłon  mit  Kalk  (40)  res]).  Baryt  oder  durch  Schmelzen  mit 
Aetznatron  (41)  wird  die  Zersetzung  noch  leichter  bewirkt.  Kleine  Mengen  von 
Diphenyl  (43)  werden  als  Nebenprodukt  erhalten.  Beim  Durcbleiten  durch  ein 
stark  erhitztes  Rohr  wird  unter  Abscheidung  von  Kohle,  Wasserstoi^  Kohlenoxyd« 
Kohlensäure  und  Diphenyl  gebildet  Beim  Schmelzen  mit  Kali  (96)  liefert  die 
Benzoesäure  sämmtliche  drei  Oxybenzoesäuren  (Salicyisäure  in  Spuren),  a-Oxy- 
isoph  tal  säure,  p.  und  m.  Diphenylcarbonsäure  und  nicl^t  isolirte  Condensations- 
Produkte.  Oxydationsmittel  wirken  z.  Th.  nur  schwierig  auf  die  Säure  ein. 
Ozon  (43)  oxydirt  dieselbe  grösstcntheils  zu  Kohlensäure  und  W'a.sser.  Durch 
Kochen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (44)  entstehen  Kohlensäure  undAmeisen- 
säure  neben  geringen  Mengen  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure  (45).  Bleisuper- 
^oxyd  (46)  und  verdttnnte  Schwefelsäure  liefern  etwas  Bemsteinsäure.  Letstere 
^  Säure  (46)  entsteht  auch  neben  Hippursäure  (17)  als  Hauptprodukt  beim  Durch« 
gang  der  Benzoesäure  durch  den  tbierischen  Organismus.  Reductionsmittel 
wirken  sehr  verschieden.  Durch  Natriumamalgam  (48)  wird  in  saurer  Lösung  neben 
einem  Körper  Ci4H,402  Benzylalkohol  und  Benzoleinsäurc  CjHjjOj  gebildet.  Er- 
hitzter Zinkstaub  (4c))  reducirt  zu  Benzaldehyd.  Durch  Erliitzen  mit  Jodwasserstoff 
(50)  wird  die  Säure  zunächst  in  Toluol,  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses 
in  Heptan,  C;!!,^  und  Hexan  C^Hj^  übergcfvibrt.  Chlor  und  Brom  bilden  Sub- 
stitutionspro duktej  ebenso  jod  bei  Gegenwart  von  Jodsäure.    Rauchende  Salpeter- 
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säure  oder  ein  Gemenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  bilden  nitrirte  Benzoe >■ 
säuren.  Schwefelsäureanhydrid  oder  rauchende  Sclnvefelsäure  Sulfiobenzoesäure. 
l)urrl>  Phosphorpentachlorid  rcsp,  Zweil'atih  (  hloibchwel'el  wird  iJenzoylchlorid 
gebikict.  Durch  Destillation  mit  Schwefelryaukalium  entsteht  BenzouitriL  Die 
Umwandlungen  der  Salze  sind  boi  dic^cu  bcscluieben. 

Salze  der  Benzoesäure  (51).  Die  Benzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke, 
einbasische  Säure,  welche  auch  flbersaure  Salse  bildet  Sie  treibt  Kohlensäure 
aus;  die  alkoholische  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  jedoch  durch  Kohlensäure 
gefällt.  Die  Salse  sind  meist  löslich  in  Wasser,  viele  auch  in  Alkohol.  Thier- 
kohle entzieht  das  Barium-  und  Natriumsalz  ihren  Lösungen.  Besonders  inter- 
essant ist  das  Verhalten  der  benzoesauren  Salze  beim  Erhitzen  Air  sich  und  mit 
anderen  Salzen.  Das  Kaliumsalz  liefert  für  sich  erhitzt  geringe  Mengen  von 
Diphenyl,  grö<^sere  beim  Erhitzen  mit  Phenolkalium  (52).  Beim  Erhitzen  mit 
amciscnsaurern  Kali  (53),  entstehen  wechselnde  Mengen  von  iso-  und  terephtal- 
saurern  Kali.  Dieselben  Säuren  werden  heim  Schmelzen  des  benzoesauren 
Natrons  (56)  für  sich  gebildet.  Ben/oesaurer  Kalk  (54,  55,  57)  resp.  Baryt 
liefern  als  Hauptprodukte  Diphenylketon  und  kohlensaure  Salze, 
(CgH5C08)jCa«CO,Ca-ł-  CßH^COC^Hj. 

Als  Nebenprodukte  entstehen  Diphenyl  und  Anänachinon.  Vfhd  das  Kalk- 
salz mit  ameisensaurem  Kalk  (58)  destillirt,  so  bildet  sich  Benzaldehydi  wird 
das  ameisensaure  Salz  durch  Salze  der  Esugsäure  oder  einer  ihrer  Homologen 
ersetz^  so  werden  gemischte  Ketone  erhalten  z.  B. 

(C6H5COj)aCa  -t-  (HC08)sCa  =  SCaCO,  -4-  2C,H,,C0H 
(C,H5C0,)jCa  4-  (CH,CO,),Ca  ^  SCaCO,  -h  2C«HjC0CH,. 

Benzoesaures  Kupfer  (59)  liefert  bei  der  Destillation  neben  wenig  Diphenyl 
hauptsächlich  PlienylätherC„H,OC,;H^  und  benzoesaures  Phenol,  C,H,COX\-Hj. 

Ammoniumsalz,  CjH  C<V,NH,.  Rhombische,  leicht  zerflicsslichc  Krystallc.  Beiin 
VerilunstcD  coUteht  das  saure  Salz,  CjHjCO,NHj  -f-  CjHjCü,H.  Durch  Krhitcen  mit 
PhospborsKnrettihydnd  wird  Bensonitrfl  gebildet. 

Kali  um  8  alz,  C^H^CO^K  +  dH,0»  leiclil  verwittende  BUttcbeat.  Bilit  i  IfoL  Beniocdine 
entsteht  ein  in  Wasser  schwer  lösUdies  Mures  Salz.  Durch  Einwirkung'  von  Bromcyan  (60)  wiid 
das  «asseriireie  Sak  unter  Bi!<!uni'  von  Bromkalium,  Kohlensäure  und  Bentoaitril  Eenetst. 

CjHjCOjK  4-  CNBr  =  KBr-+-C03  -t-C^HjCN. 

Natriumsalz,  CgNjCO,Na4-IIjO,  leicht  verwitternde  Nadcbi.  Kalksalz  (CgHjCOj^jCa 
-ł-SH,0,  rhombiMtie  Nadeln.  1  TbL  10«t  ńch  in  91,7  Thln.  Wasser  Von  5*  Barytsalc, 
(CcH,CO,),Ba  +  8H»0,  harte,  inende  in  kahem  Wasser  ivcnig  Udielw  Nadeln.  Zinns  als, 
(CjH5CO,)jSn,  leicht  lösliche  Tafeln.  Eisenoxydsalz  wird  durch  Eisenchlorid  aus  löslichen 
Salzen  als  ein  röthlidihraiiner.  voluminfi«er  Niederschlag  gefällt.  Kupfersalz  (CjH^CO^.)^Cu 
-ł-aH^O,  heUblaue  Nadeln  oder  Blanche n.  Blcisalz,  (CgHjC03,),Pb  +  H,0,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Blttttdun.  Silhersalz,  (C«H^CO,}Ag,  käsiger  Nbdanchlag,  welcher  aus 
hcissem  Wasser  in  Ratten  Kadeln  hiystslUsirŁ  Dasselbe  setst  sidi  mit  CUoritolüenoiTd  (6t) 
Chloisüber,  Kohlensäure  und  Benzoylchlorid  um.  Q  11  e  cksilbcroxyd'  lind  Ozydttlsalse 
sind  in  Wasser  schwer  lösliche  krystalliniscbe  Niederschläge. 

Aether    der   Benzoesäure.      Benzoesäure -Methyläther    (6a,  63), 

CgHsCOjCHji,  wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Benzoesäure  in  Methyl- 
alkohol mit  Salzsäure,  Digeriren  auf  dem  Wasserbade,  Fallung  mit  Wasser,  Trocknen 
und  Rectificiren  dargestellt.  Er  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Metliylalkohol, 
Benzoesäure  und  Schwefelsäure.  Balsamisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
198,5"  siedet.  Spec.  Gew. « 1-1026  bei  0°,  10921  bei  12-3^  Der  Aether  findet 
sich  unter  den  Des^lationsprodukten  des  Tolubalsams. 
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Benzoesäure-Aethyläther  (64),  CeH^COjC^H^,  wurde  bereits  von 
SCHEELB  dargestellt.  Man  gewinnt  ihn  analog  dem  MeUiyläther*  oder  stellt  ihn 
durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  Chlorid  resp.  Anhydrid  der  Ben»>e- 

säure  dar.  Er  ensteht  auch  beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Benzoesäure 
auf  100**.  Angenehm  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei 
211-22'*  siedet  Spec.  Gew.  =  1  Oóu2  liei  16".  Leicht  thichtie  mit  Wnsser- 
dämpfen.  Wässrigcs  Kali  zerlegt  ihn  ui  der  Kälte  hmL'sam,  beim  Erhit/cn  rasch 
in  Alkohol  und  lienzoesaures  Sah.  Aet7:l)nryt:  wirki  i)ci  150 — l^C  in  <lersell)en 
Weise.  Wässriges  umi  alkoholisches  Aiimioniak  bilden  lienzamid.  Durch  Eiiiit/en 
mit  Brom  (65}  bis  ^70**  entsteht  Benzoesäure  und  Aethjdenbromkl.  Phosphor» 
pentachlorid  ist  ohne  Einwirkung.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  hauptsächlich 
m-Nitrobenzoesäureäther.  Mit  Ti  ta  n c hlori d(66),  Ti CI4,  verbindet  sich  derBenzoe- 
säureäthyläfther  (auch  Methyläther)  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  kiystallinischen 
Verbindungen,  welche  sämmtlich  durch  Wasser  und  Alkohol  unter  Regeneration  des 
Aethers  zersetzt  werden.  Mit  Aluminiumchlorid  (67)  vereinigt  ersieh  ebenfalls 
zu  einer  krystallinischen,  in  Benzol  löslichen  Verbindung,  (C^H^CO^C^ H^)]  Al^Cl^ , 
welche  durch  Wasser  ;!!ersetzt  wird. 

Benzoesüure-Propyläther  (6.S;,  CgHjCO,CH|C|Hj,  dtkflQviges  Liquidum.  Siede- 
punkt 229.5;  Spec.  Gew.  =  1  0316  bei  IG**. 

BensoesKnre-IsopropyUther  (69),  CeH(CO,CH(CH,)y.  flüssig,  zeiffiUt  bei  der 
Dertülation,  in  BenMCiiOfe  und  Ptopylen. 

BetksoetliiTe-Butyllttlier  (70}»  CcH,CO|CH,CH,C,Htt  dicke,  bei  847*d*  siedende 
FlOasigkeit  Spec  Gew.  a*  IHM  bei  SO*. 

Benzoesäure •Isoamyläther  ist  eine  gegen  261°  siedende  Flüssigkeit.  Spcc.  Gew. 
=-  1-0039  bei  0*.  0-0(^25  bei  14°.  Octyläther  (72).  C,H,CO._,C,IIi . ,  bei  ÜÜ.j-  306° 
siedende  HUsstgkeit.  CctylätbeT  (73),  CgIijCOj  Cjjli,,,  bei  3ü*  schnicl/cnde  in  Acthcr  leicht, 
in  Alkohol  schwer  lösliche  Schuppen.    Allyläther  (74),  C^HjCOgCjUj,  b«i  228°  «iedende 

BencoesMure-AetbylenUther  (75),  (C,H,CO),0,C,H4,  sub  beosociaurem  Silber  und 

Aetlqrleilbroniid  dargestellt,  bildet  glänzende  bei  67°  schmelzende  Prismen.  Benzoesäure- 
Aethylenchlorhydrin  (76),  CgHjCO.,C,H«a.  ist  eine  bei  260—70°  siedende  FUlNigkeit. 

CM.  CO  C  H 

Bensoes«nre-Propylenäther,  1)  C^iqh^cq'c*!!*  (77)i  ^  Dormalem  Propylen* 

bromid  und  benzoesaurem  Silber  bildet  bei  53°  schmelzende  Kiystalle.    Ans  Acetonchlorid 

(CH3)jCCl,  (78),  und  Isopropylenbromid,  CH^BrCHBrCIlT  (70),  cnt-^tchen  zwei  Isomere. 
Enterer  bildet  rr.cnoklinc  bei  69 — 71°  schtlicl/ende  Octiicdcr,  letzterer  ist  eine  sähe  FlUSSlgkeit* 

Auiy  l-.n.i-.lici  (80),  (CJLCO.VjCjH,^,  bei  123°  schmeliemie  Blatter. 

Benzoesäure -Glycermathcr  (81,97).   Der  neutrale  Aether,  (CgHjCOjjjCjHj,  durcn 

Bdütien  von  1  TU.  Glyoerm  mh  90  TUn.  BeosoeMiire  wat  250*  oder  von  Epichlorhgrdiin  mit 
BcDueeanfcealiidiid  dngestellt,  kiystallidit  in  Nadeb.  Sclnnp.  74^  Die  Übrigen  Aetfacr  (81} 
•lad  flüssig. 

Die  BcnzoesaurcSther  (82)  des  Erythrits,  des  Mannits,   Dulcits,  Pinnits,  und  ■  j^"^  ' 
einiger  Zuckerarten  !>ind,  mit  Ausnalime  des  benzoesaureo  Dulcits,  welcher  bei  147°  schmelzende 
Kiystalle  bildet,  fltlssige  oder  harzige  Substanzen. 

Benzoesäure-Benzyläther,  CglijCOjCgHj,  BestindtheU  des  Perubalsams  (83),  wird 
durch  Bivwirbung  von  Benxylchkmd  auf  Bensylalkohol  (84)  dugeitellŁ  Weiwe,  bei  StO" 
idimclzeiidc  Naddn.  SIedep.  803—804°. 

Benzylidcnäthcr  (85),  (C Jię,C02),CH-CgH^,  wu Beivqrlideiieblorid und  benfoemuem 
Silber  da^cstcüt,  bildet  bei  50°  schmelzende  Krystnlle. 

Benzoeäther  der  ein-  und  meliratomigen  Plienole  werden  allgemein 
duich  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  den  Phenolen  bis  zum  Aufhören  der 
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Salzsäureentwickelung,  und  UmkrystalÜsiren  des  meist  festen  Produktes  aus  Alkohol 
oder  Aether  dargestellt 

Phenyläther  (87),  CgH^CO,C,H},  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  bensee- 
saurem  Kupfer  (86)  und  durch  Erhitzen  von  Phenol  (88)  mit  Benzamid.  Lange,  glänzende 
Sntilen,  welche  bei  71**  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch 
alkoholisches  Kali  erfolgt  bereits  in  der  Kälte  Zersetzung ;  durch  wässeriges  bei  150°.  Chlor 
und  Brom  «uhstituiffen  den  WasserstolF  im  Fbenyl  unter  Bildung  krystaJfiiuseheT  Derivate  (86). 
Durdi  Schwefclsiure  entsieht  als  HauptprodttktBeni<^l*p>FhenoI«ilfoalare,  CsH(CO,C,H4SO^H, 
welche  gut  krj'stallisirende  Salze  bildet.  Aus  Di-  und  Trinitrophenol  (87)  und  Benzoylchlorid 
entstehen  Benzoesäuredi-  und  TrinitrophcnylKther,  gdbe  rhombische  resp.  goldgelbe  Blttttchen, 
beide  fn<st  unlöslich  in  Alkohol. 

Krcsyläther  (89),  CgHjCOjCjH^CH,. 

0-Kresylätber  flüssig. 

p-KresyUther,  sechsseitige  bei  70*  schmelzende  Tafdn. 

m-KresylSther,  weisse  bei  38°  schmelzende  Ktystallmasse.  Die  verschiedenen  Eigen- 
schaften der  o  um\  pA'erbindung,  M'erden  ZU  Tyeimaiig  des  im  Steinkohlenthecr  enthaltenen 

Geroenges  von  o-  und  p-Kresol  benutzt. 

Dibenzoyldioxybenzole,  ^c^iq^q^*!^'. 

Dibcnzoylbrcntcatcchin  (91),  bildet  grosse  Blätter.    Schmp.  84^« 
Dibenzoylresorcin  (91),  bei  117°  schmelzende  Schuppen. 

Dibeu2oylhydrochinon  (91),  bei  199**  schmelzende  Nadeln.  Die  Chlorsubstitutions- 
produkte  des  Resofdiw  und  des  HydioddnoBS  liefern  ebenfiüls  kr)stallinjsclie  Beazoylderivate. 

Tribenzoylpbloroglucin  (93),  CgH,Oj|(C0CfH,),,  bildet  i^ttnsende  Schuppen,  bat 
ontoslich  in  siedendem  Alkohol. 

Benaoylderivate  (94)  der  Pyrogallnssfture,  Methyl-  und  Popylpyrogallasslurci. 

BenzoylpyrogallttSsMuredimethyUther,  C«H,^^q^^>^  .   Schmp.  119*. 

Benzoylmcthylpyrogallussauredimctbyläther,  C«Hj(CH,)^^^^q^^^||  .  Schmelz- 
punkt 118—119".  *  * 

Benz oylpropylpyrogallussäuredimethylüt  her  ,CfHj|(C,II|)^^Q^^^|l  .  Schmp.  dl**. 

Abkömmlinge  der  Benzoesäure,  welche  durch  Umwandlung  des 

Carboxyls  entstehen. 

Benzoylchlorid.*)  C^H-COCl,  wurde  zuerst  von  Liebic  und  Woehler 
(i),  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Bitte rni.aadcioi  durgestellt.  Es  entsteht  ausser- 
dem I.  durch  Einwirkung  von  Phosphorspeirtadilotid  (2)  resp.  Tricblorid(3)  auf 


*)  1)  Ann.  3,  pag.  362—66.  »)  Cahours,  Ann.  60,  pag.  255.  3)  BĆCHAMP,  J  pr.  Ch.  68, 

pag.  489.    4)  GERH.\RnT,  Ann.  87,  pag.  63.    5)  CaRIUS,  Ann.  106,  pag.  302.    6)  Friedb., 

BcT.  2,  pnp.  80.  7)  Kkki:  lOKF,  Ann.  109,  pag.  256.  8)  Ber.  10,  pag.  1S54.  9)  I.TF.riKS",  Ann. 
178,  pag.  43.    loj  M.  .Savtzekk,  J.  pr.  Ch,  (2)  6,  pag.  130.    11;  KlinüEX,  ßer.  16,  pag.  994. 

12)  LiMPRiCirr,  Ann.  139,  png.  323.  13)  Laurbnt  u.  GBanAXDT,  Compt.  rend.  des  trav.  de 
Chim.  1850,  psg.  123.  14)  Cassblmann,  Ann.  9S,  pag.  235.  Bsrulamd,  Her.  14,  pag.  ii8< 
15)  CfJUSRN,  Ber.  14,  pag.  2473.  16)  ClaISEN,  Ber.  lO,  p.'»g.  430-  HÜHNER  und  BUOIKA, 
Ber,  10,  pag.  480.  17)  Claisen,  Ber.  12,  png.  626.  18)  Koi.be,  Ann.  98,  pag.  347. 
K»  Mioi  Ki.  Compt.  rend.  8l,  pag.  1209.  20)  Gkrhardt,  Ann.  87,  pag.  57.  21)  Wundek, 
J.  prakt.  Cheni.  61,  pag,  498.  22)  AnsciiüTz,  Bcr.  10,  pag.  1883.  23)  Jessses,  Ber.  12, 
pag.  1495.  H)  ScKKdon,  Ber.  12,  pag.  1612.  25)  IfosLOfo,  Ann.  118,  pag.  303.  26)  Lont, 
Boll.  soc.  chim.  32,  pag.  168.  Grbsnb,  Ber.  13,  pag.  1139;  14.  pag.  1203,  27)  CmozzA, 
Ann.  84,  106;  85,  pag.  231;  86.  pag.  259.  Malerba,  Ann.  91,  pag.  102  28)  Brodie,  Ann.  108, 
pag.  tto.    29;  LiEBiG  u.  WoLMLLR»  Ann.  3,  pag.  268.    30)  Gerhajudt  u.  Chiuzza,  Ann.  chim, 
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Benzoesäure,  von  PlM^horo^chlorid  (4)  und  Schwefelchloriden  (5)  auf  deren 
Salle»  3.  durch  Erhitsen  von  Benzoesäure  und  Phosphorsäureanbydrid  (6)  im 
Salzsäurestrom  auf  200**  oder  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Chlomatrium 
und  saurem  schwefelsaurem  Natron  (7),  3.  durch  Einwirkung  von  Chlorkoblen* 
oxyd  (8)  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alu  mini  umchlorid. 

Zur  Darstclliinf;  erliitzt  man  4  Thlc.  gi.schm()l7ener  Benzoesäure  mit  7  TUn.  Phosphor* 
pentachlorid  und  rcini^'t  cias  Produkt  diircli  fractKniirte  Destillation. 

Stark  li(  htl)rechende,  stecliend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  j  '  siedet 
lind  in  einer  Kältemisrhung  erstarrt  '^9).  Leicht  hislicii  in  Aetlier  und  CSj. 
Spec.  Gew.  =  1-25  bei  15  .  Das  Chlorid  liefert  mit  \\  asser  und  Alkalien  Benzoe- 
säure resp.  Sake  derselben.  Mit  Ammoniak  oder  Aminen  entstehen  üciuaiuid 
oder  Suhstittttionsprodukte  desselben.  Beim  Erhitzen  mit  Kupferwasserstoff  oder 
beim  Ueberleiten  von  Benzoylchlorid  und  Wasserstoff  über  erhitzten  Palladiummohr 
(lo)  wild  Benzaldehyd  gebildet.  Natriumamalgam  (i  t)  wirkt  auf  eine  ätherische 
Losung  unter  Bildung  von  BenzQ  und  Isobenzil  ein.  Durch  Einwirkung  Von  Cyan 
und  Jodkalium  entstehen  Cyan-  oder  Jodbenzoyl.  Durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (12)  auf  180"  wird  es  in  Bcnzotrichlorid,  CgH5CCls  umgewandelt. 

Das  Benzoylchlorid  erzeugt  mit  Bittermandelöl  (13),  mit  Aluminiumchlorid 

und  Titanchlorid    14'  krystallinische  Verbindungen. 

Benzoylbromid  (151.  CßHjCOBr,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
tribromid  (2  Mol.)  auf  Ben/oesäiire  (3  Mol.)  dargestellt.  Wasserhelle,  zwischen 
218"  und  919''  siedende  Fliissigkcil,  welche  bei  —  24"  erstarrt.  Sper,  Gew.  ^  l-.')7. 
Mit  1  Mol.  Benzaldehyd  entsteht  eine  bei  G!)— 70^  schmelzende,  krystallinische 
Verbindung. 

Benzoyljodid  (1),  CjHjCOJ,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Jodkalium  und 
Benzoylchlorid.   Farblose  Kiystalle,  welche  rasch  braun  werden. 

Benzoylfluorid  (6ta),  CgH^COFlp  farbloses  bet  165*0*^  siedendes  Oel/ 
welches  durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  dar- 
gestellt wird. 

Benzoylcyanid,  C.H^COCN,  wird  durch  Destillation  von  Benzoylchlorid 
mit  Cyanquecksilber  erhalten  (16).  Weisse,  bei  32*5 — 34  '  sc  hmelzende  Krystalle, 
welche  dem  monosymmetriscben  Sy<tem  anr^ehören  (17;.  Siedep.  206  —  208". 
Wird  durch  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Blausäure  zerlegt    Kaucfaeude  Salz- 

thfi.  46,  p«g.  135.  31)  DOMAs,  llAtAOUTi  u.  LsBLANC,  Compt.  Knd.  25,  pag.  734.  32)  Ksictni, 
Ber.  6,  pag.  113-  33)  WanoicB,  J.  pr.  Ch.  (2)  7,  pag.  100.  34)  .Schwaktz,  Ann.  75,  png.  19s. 

35)  DessaIGNü,  Ann.  82,  pnp.  234.  36)  KiiiN  u.  Pinner,  Ber.  10,  pag.  1897;  11,  pag.  10. 
37)  OppenhkIM,  Bcr.  6,  pnj;.  1302.  38)  J.vc  ■  iusf.v.  Ann.  157,  png.  245.  \V.\ij..\rTi,  Rer.  5, 
pag.  255.  39)  PiN.NER  u.  Klein,  Bcr.  11,  pag.  10.  40J  Barth  u.  .Senhofer,  Ber.  9,  pag.  975. 
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säure  (i6)  rtihrt  es  in  der  Kälte  in  BensoylameisenaKare  aber.  Dufch  Zink  und 
Salzsäure  entsteht  Benzaldehyd  (iS).  Durch  PCl.^  wird  Phenyldichloracetonitril, 
C|.H,(Ca,CN  (17),  ein  bei  323—224''  siedendes  Oel  erhalten. 

Bensoylrhodanid  (19),  CJl-COSCN  oder  CeH^CONCS,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Rhodnnbłei.  Es  ist  eine  unter  Zersetzung 
siedende  Flüssigkeit  (Siedep.  im  Vacuum  gegen  200")  von  1*197  spec.  Gew. 
(bei  16^.   Es  liefert  mit  Ammoniak  Benzoylharnstoft. 

Y{  (  ( ) 

Benzoesäureanhydrid,  (;  h^CO^'  f*«'*^'®*'**  ^^^^^'^ht  1.  durch  Einwirkung 

von  IJcnzoylchlorid  auf  henzoesaures  Nalioii  (20)  und  dem  cntsprcelicml  auch 
von  i'hü.sphorpentaciilorid  und  Phosplioroxychlorid  (21)  auf  dieses  Salz,  sowie 
durch  Erhitzen  des  Chlorids  (22)  mit  Benzoesäure  auf  160*^220% 
CjHbCOCI  h-  CgHsCOjNa  «  NaO  -h  {CeH:,CO),0. 

2.  Durch  Erwärmen  von  Chloibenzoyl  mit  trocknem  oxalsaurem  Kali  (22) 
oder  mit  entwässerter  Oxalsäure  (2  a).   '6.  Durch  Erwärmen  von  Benzotridiiorid, 
C^HiCCla  (23)»  (1  Tbl.)  mit  conc.  Schwefelsäure  (3Thle.)»  welche  4*5}  Wasser  enthält 
2CeH«CCl,  'l'  3H,0  ^  6HC1  -ł*  (C«H«CO),0. 

Zur  üar-tLllmif;  w  orden  R  Thlc.  benzoesaures  NatrOD  mit  1  Thl.  Phosphoroxychlorid  Mif 

150*  erhitzt,  das  Produkt  mit  verdünnter  .SodaUisunp  gewaschen  und  durch  Umkry^talliNircn  aits 

Acilicr  resp.  Alkohol,  »»der  durch  Destillation  gereinigt.  Od«  mau  erhitzt  4  Thle.  Chlorid  tuit 
l  'Hil.  Oxalsäure  und  roinißt  wie  anjjcpeben. 

Das  Anhydrid  bildet  tiionihische  Prismen,  welche  bei  42^  schmel^.en. 
Siedep.  3G0"  (22).  Spec.  Gew.  =  1-231  — 1-247  bei  4  ' (24).  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  löslich.  Von  heisscm  Wasser  wird  es  allmäh- 
lich unter  Bildung  von  Benzoesäure  zerlegt,  rasch  von  Alkalien.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  entstellt  Benzoesäureäther  (25).  In  Salzsäuregas  erhitz^  zerfällt  es  in 
Benzoylchlorid  und  Benzoesäure.  Schwefelwasserstoff  (25)  erzeugt  neben  anderen 
Produkten  Benzoylsulńd.  Durch  Einwirkung  von  Ben^(>y1(  hlorid  auf  die  Salze 
von  anderen  einbasischen  Sauren  oder  von  den  Chloriden  der  letzteren  auf 
benzoesaure  Salze  entstehen  gemischte  Anhydride  der  Benzoesäure. 

EssigSXure^BenzoesiiuTeanhydrid  (26),        CO  ^*  schweres  Ocl,  welch«» 

bei  der  DestiUatiön  in  Essigdturesnhydrid  und  BeittoesKureanhydrfd  zerfiÜlL  Die  Betuoesäuie- 
anhydride  (27)  der  Isovalcriansiiure,  (JenanihsUure  und  Pcbigonfiattre  sind  ebcnfidls  flOssig,  die- 
jenigen der  Myristin-  und  Stearinsäure  feste  Körper. 

Benzoylsuperoxyd  (28  >  ^       co*^^»'  ^"'s^^'^**  ^'u'*^  Einwirkung  von  Barium- 

^upc^o\yd  auf  Benzoylciiiorid  und  bildet  grosse,  glänzende  Rrystalle.  Wird  über 
100'^  zerzetzt  unter  schwacher  Explosion. 

Henzamid,  C^HjCONHj,.  Von  I.if.iju;  und  \V\>fc.HLLk  (29},  16^2  entdeckt. 
Das  Amid  entsteht  1.  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (29)  oder  kohlensaurem 
Ammoniak  (30)  auf  Benzoylchlorid,  von  Ammoniak  auf  Benzoesäureäther  (31) 
oder  Anhydrid.  %  Durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Rhodanammomum  (32), 
'd.  Durch  Kochen  von  Benzonitril  (33)  mit  Kaliumsulfhydrat.  4.  Durch  Kochen 
von  Hippursäure  (34)  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  oder  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  trockner  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  wird  Benzoylchlorid  mit  5*(>ldousnurem  Ammoni.ik  verrieben,  das  Produkt 
durch  W  aschen  mit  kaltem  Wasser  von  den  Auimonsakcu  befreit  und  das  Atuid  aus  heissem 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt. 
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Monokline  Kiystalle  (62),  welche  bei  138**  schmelzen.  Spec.  Gew.  (34)  =  1-341 
bei  4**.  Das  Amtd  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem»  be- 
sonders nmmoniakalischein  Wasser,  in  Alkohol  und  Aetl^er.  Durch  Erhitzen  mit 
wasserentzichenden  Mitteln,  Phosphorsäureanliydrid,  l'hosphorpentachlorid,  conc. 
Srlnvefehätire  wird  es  in  Benzonitril  UbcrgeRihrt.  Mit  Brom  entstellt  ein  unbe- 
ständiges Addilionsprodiikt.  Aus  der  heissen  salzsauien  Lösung  (35)  krystallisirt 
CgH^CONH.j,  HCl,  in  langen  Prismen,  welche  an  der  Luft  Salzsäure  verlieren. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Salzsäure  auf 
Benzonitril  (36).  Mit  Quecksilberoxyd  bildet  die  warme  wässerige  Lösung  des 
Amidft  eine  krystallinische  Verbindung,  (C6H5CONH)3Hg  (37). 

Duich  Auflösen  von  Benzamid  in  (38)  Chloral  entsteht  Chloralbenzamid, 
CCI3COH,  NH^COCgH;^,  rhomlŃsche  Tafeln,  welche  bei  150—151''  schmelsen. 
Dieselbe  Verbindung  kann  durch  Einleiten  von  Salzsäure  (39)  in  gidche  Molekttle 
BouEonitrit  und  Chloralhydrat  erhalten  werden.  Analog  dem  Chloral  verhält  sich 
Btttylchloral. 

Btttylchloralbenzamid(65),  C«H,Cl,0,NH,COC«Hs,  bUdetbei  132—33*' 
schmelzende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystalle. 

Dibenzamid,  (C«H5CO)sNH,  wird  durch  Behandlung  von  Bensonitril  (40) 

mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  dargestellt;  es  entsteht  auch 
(neben  Benzamid)  durch  Oxydation  von  Lopbin  (41)  und  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Kaliumamid  (42). 

Zur  Darstellung  trä|rt  man  in  7  'l  hie.  V  itrioiül  und  4  i  hie.  Phosphorsäureanhydrid  nach 
und  nach  7  Thle.  Bcnsonithl  ein,  gicbt  nach  cinigeo  Stunden  Wasücr  hinzu,  und  krystalliiUrt  die 
sich  abf dMidenden  Kiysfalk  aus  verdttnntem  Alkohol  um. 

RhomUsche,  bei  148^  schmelzende  Nadeln,  schwer  löslich,  selbst  in  sieden« 
dem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Der  Imidwassersloff  ist  durch 
Metalle,  (Ag,Na),  ersetzbar.  Durch  Erhitzen  von  Benzamid  in  Salzsäuregas  auf 
130**  cnUteht  ein  Hydrat  (64}  des  Dibenzamids,  (C6H5CO),NH  4- 2H,0, 
Blätter,  welche  bei  99^  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
zerfóllt  es  in  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

Derivate  des  Benzamids  mit  Kohlenwasserstoffradicalen.  Die 
aromatische  Radikale  enthaltenden  Derivate  sind  bei  den  entspredtenden  Amiden, 
Amidophenolen,  Hydrazinen  lieschrieben, 

Dimcthylbcnzamid  (43,1.  t",;HjCON(CHj)j,  aus  Ben/oylchlorid  und  Dimcthylamin  in 
ätherischer  Lösung  erhalten,  bildet  bei  41—42**  schmelzende  Kr)'stalle.  Sicdep.  255—257". 
"Ex  teilt  Siek  mit  OiloikoUnioxyd  mA  folgender  Gletchwig  um; 

C«iijCON(CH,),  •^  COa,  s>»  C«HtCa,N(CH,),  +C0,. 

DiSthylbensamid  (43)»  swischcn  Sa0-  288O  siedendes  Ocl. 

Derivate  des  Benzamids  mit  Aldehydradicalen. 

NHCOC  H 

Methylendibenzamid  (44),  CHij^j^j^-Q^-^j^*.  Eine  LBsunf  von  2Mol.  Benxo- 

nitrü  in  1  Vol.  Chloroform  wird  mit  conc.  .Schwert.l>.aure  und  dann  unter  Abkühlen  mit  1  Mol. 
Mcdiyla]  versetet,  die  Mane  in  Wawmr  gegossen,  das  ChSonkna  abdestOlfart  und  der  mh 
AnuDoniak  gewwchene  RUciutmd  aus  Atkohid  umkiystallisirt  Bei  212^  schmelzende 
Nadeln.  In  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Aether,  Alkohol  etc.  Durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  entsteht  Benzamid,  mit  conc.  Säuren  oder  alkoholiscliem 
Kali  Benzoesäure* 

Acthylidendibenzamid,  CHjCH^^^^^^Jj  II kann  analog  dem  vorigen 

II* 
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aus  Benzonitril  (44)  und  Paraldehyd  dargestellt  weiden;  es  entlobt  aosMHdon  aus 
Aldehydammoniak  (45)  und  Benxoylchloridi  sowie  aus  Aldehyd  (46)  und  Bensamid 
bei  Gegenwart  von  Salssäure.  Bei  204^  schmelzende  Nadeln.  Wird  der  Par- 
aldehyd durch  Chloral  ersetzt,  so  entsteht  das  bei  257**  schmelzende  Trichlor- 

äthylidendibenzaniid   (44),    CCljCH^HI^I]^*         Durch  Oxydation  von 

Hippursaure  cnüjtclu  ein  Hip|>arnffin  j^enannter  Körper,  welcher  identisch  mit 
dem  Actliylidendibcn/aniiil  zu  sein  scheint. 

Oenanthylidcndiben/.iiuiid  (47),  C,Hj 4(NHCßHj,C0)j,  ist  eine  bei  128" 
schmelzende  Krystallmasse. 

Derivate  des  Benzamids  mit  Cyan  (48). 

Benzoylcyanamid,  C^H^CONHCN,  entsteht  durch  Einwirkung  von Benzoyl* 
Chlorid  auf  in  Aether  suspendirtes  Natriumcyanamid.  Höchst  unbeständiges,  bei 
seiner  Bildung  thdSweise  in  Kohlensäure,  Cyanamid  und  Benzonitril  zerfallendes 
Produkt.  Die  ätherische  Ldsung  liefert  durch  Polymerisation  Tribenzoylmelamin 
(C^HgCONHCN),,  gelbes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver, 
welches  bei  275°  unter  Zersetzung  sthnnl/t.  l^asselbe  erzeugt  beim  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrom  neben  anderen  Produkten  das  leicht  krystallisirciide  Dibenzoyl- 
dicyanamid  (C,;H.,C()N  HCN),.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Wasser.    Schnielzpunkl  1 12". 

Benzoy lammcl in,  CęH5CONHC3H;jN^O,  bildet  sich  aus  Benzoylchlorid 
und  trockenem  Natriumcyanamid.  Braunes,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches, 
in  Alkohol,  Benzol,  Alkalien  und  Essigsäure  leicht  lösliches  Harz. 

Hydrozylderivate  des  Benzamids. 

Durcb  Einführung  von  Benzoyl  an  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Hydrojtylamin 
entstehen  drei  Arten  von  Verbindungen,  welchen  nach  fx)SSEN  folgende  Formeln 
zukommen.*) 

CÜCgH,  COC^H-,  COQH. 

NH  NH  NCOCßHs 

OH  ÜCOCßH,  OCOC^H, 

Rcnzhydroxain<iUurc.         Dilicnshydroxamsäure.        IUI  »i-nzoylhydroxylamin. 

Die  beiden  ersten  Verbindungen  sind  einbasische  Säuren,  die  letztere  ein 
neutraler  Körper,  welcher  in  drei  physikalisch  verschiedenen,  chemisch  jedoch 
gleichen  Modifikationen  existirt. 

iicnzhydroxainsäure  (49,  95 j  entsteht  neben  Dibenzbydroxamsaure  aus 
Benzoylchlorid  und  wässrigem  Hydroxylamin. 

Zv  DtntellttDg  wird  I  ThL  saliaauras  Hydioxylainin  in  8^10  TM».  Wmmt  gcülM«  die 
Lifettiig  mit  einer  xur  Bindung  des  CIiIotk  hinreichenden  Menge  von  kohlensaurem  Nation  ya- 
setsl  und  .H  7'iilc.  Benzoylchlorid,  unter  Vermeidung  stärkerer  Erwttmiung  allmXhSch  nigefUgt. 
Die  schwerlf^^üclie  1  >iV>cnrln'f!To\flni«nnrc  wird  vollständig,  die  Ben?hydroxamsäure  nur  zum  Theil 
ausgeschieden.  Man  versetzt  daher  die  hltrirtc  L.^>»ung  mit  Karytwasser,  und  zerlegt  das  gut 
ausgewaschene  Barytsols  nit  der  genni  ctfordeifidMm  Menge  SchwefelsSure.  Das  Gemenge  der 
beiden  Siuren  wird  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  aus  wddiem  tuersi  die  Dil>enthjdR>xaniiture 
anikiystallisirt;  Die  in  den  Mutterlaugen  suHlckbleibende  Benshydroxamatture  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  wcnij,'  Alkohol  ^jcrciiiij^t, 

Die  Säure  bildet  rliombische  Tafeln  oder  Hlättchen,  welche  /wischen  124"^ 
und  126"  schmelzen.    Sie  ist  ziemlich  leicht,  auch  in  kaltem  Wasser  (mit  saurer 

*)  Die  Benthydroxamsime  kann  vielleicht  auch  als  ein  den  Oximidoverbindungen  analoges 

_  Q 

I'rodukt  *^*IliC^Q|.     aufgefasst  werden  (s.  LossE.n,  Bcr.  l6,  pag.  873). 
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Reaction)  loslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  Dujch  Erwarmen 
mit  MUiemlsMuren  zerfiUlt  sie  in  Benzoesäure  und  Hydroxjrlamin.  Obwohl  ein« 
basiscb,  bildet  sie  mit  den  Alkalten,  auch  mit  Baryt,  vorzugsweise  saure  Salze, 
welche  meist  gut  krystallistren.  C^H^ONHOK,  C^H^ONHOH  in  Wasser  leicht 
lösliche  Prismen.  CfH^ONHONa,  CfHsONHOH     3H,0  Prismen. 

Eisencblorid  bringt  in  der  Lösung  der  Säure  oder  ihrer  Alknlis.ilze  tinen 
dunkelrothen  Niederschlag  hervor,  welcher  im  Ueberschuss  des  Chlorids  mit  tief 

dunkelrother  Farbe  löslich  ist.    Wird  der  in  der  Benzhydroxamsäure,  NH  , 

OH 

enthaltene  WasserstofT des  Hydroxyls  durch  ein  Alkoholradikal  ersetzt,  so  entsteht 
ein  Benzhydroxamsänreäther,  welcher  sich  wie  eine  schwache  Säure  verhiüt, 
jedoch  nicht  \\eiter  ätherificirt  werden  kann,  während  durch  Substitution  eines 
Amidwasserstoifs  eine  isomere  Aethersavire  entsteht, 

CüC.H^ 

BcnzbydToxams&ureäthyläther.   NH         ,  kann  sowohl  durch  Behandloi^  einer 

OC,I[, 

alkoholischen  LH-simp  von  Ri'tij'hyflrnxamiäure  (I  Mol.)  mit  Aet/knü  f2  Mnl.)  und  Jodäthyl 
(50)  (l  Mol.),  als  auch  durch  Einwirkung  von  Beneoylchlorid  (51)  auf  Acthylhydroxylamin  ei^ 
iMltea  «rerdcn.  DidDe  Tafeln.  Wenig  löslicli  in  Wasfer,  leicht  in  Alkohol  und  Aeflier. 
Schmp.  64 — 65**.  Er  Iflst  sich  in  Alkalien.  Säuren,  sdbat  Kohlens&uie  filllen  ihn  aut  «fieaen 
Lasungen.  Beim  Erfaitxen  mit  Saliailure  entsteht  Bci^/ocsäiue  und  Acthylhydroxylamin. 

CÜCßH;, 

Aethylbenzhydroxamsäure  (52),  NC.H^     ,  existirt  in  zwei  isomeren 

OH 

Modiiicationen,  welche  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  die  isomeren  «  und  ß 

Dibenshydroxamsäureäthyläther  (sidie  unten)  gebildet  werden. 

COC»Hi  COCßH, 
«.ß-NC.Hs       -t-  2KOH«a.ß.NC,Hj  +  CeHjCO,K 
OCOQH5  OH 

Die  beiden  Säuren  gehen  unter  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  und  Jod- 
äthyl in  Aethylather  fiber.  Beim  Erhitzen  mit  Salzafture  zerfallen  beide  in 
Bensoesäureädiylester  und  Hydrojgrlamin;  die  Aethyläther  in  Benzoesäureester 
und  Aethylhydroxylamin. 

«•Säure.  Monoklinc  Prismen  oder  Tafeln,  welche  hc\  53,5°  schmcUcn.  Spec 
Gew.  ^  1 .2072.   In  74,2  Thle.  Petroleomilther  (spec  G«w.  ^  0,6518)  Itidicb.   Der  Aethyiither 

siedet  bei  -2-14 ». 

fi-bäure.  Monokline  KrysUüle,  welche  bei  67,ó — 68"  sclimclzen.  Spec  Gew.  =  1,1867. 
In  45.9  Thle.  Fetroleumidier  Ittslich. 

COCgHj 

Mcthylbcnzhydroxamsäure  (53).  NCH,       ,    der    Aethylverbindung     analog  aus 

OH 

DibenahydroxamsMureniethylKdier  dargestellt,  hildet  rcctangulärc,  bei  64— 65*^  schmdzendc  TaCdn. 

COCeHft 

Dibenzhydroxamsäure.  NH  ,  (Lossen)  entsteht  aus  Hydroxyl- 

üCOCeHj 

amin  oder  Beazhydroxamstture  und  Bensoylchlorid.  Sie  wird  am  besten  aus 
unreinem  Hydroxylamin  (54)  dargestellt  Rhombische  Prismen  (55),  welche  bei 
153**  schmelzen.  Sie  ist  fiist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  heissem 
Alkohol  Die  alkoholische  Lösung  wird  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in 
Benzoesäure  und  Hydroxylamin  zerlegt.  Alkalien,  auch  Barytwasser  bilden  Benz- 
hydroxamsäure und  Benzoesäure.  Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  Kohlen- 
säure, Benzoesäure,  Benzanilid  und  Phenylcyanat.   Die  Alkalisalze  krystallisiren 
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gut  Beim  Kochen  ihrer  Lösungen  wird  neben  benzoesaurem  Sals  und  Kohlen- 
säure Diphenylhamstoff  gebildet  Wird  das  Silbersalz  der  Dibenzhydrownsflure 
mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht 

DibenchydToxamsilureMthylMther  (56),  NC^II^        ,  und  zwtr  in  nrei»  in  ihren 

ÜCOC^H  , 

ZvTMtzimgrn  gloiclun,  jedoch        sik.ilisch  verschioikiK'ii  Moiiilicntionen. 

a-Afthcr.  Hauptprodiict.  Klmmbisehe  Ki^stalle.  Scbmp.  ÓS*^.  L«icbt  löslich  in 
Alkohol  und  Acther,  unlöslich  in  Bcniiol. 

ß-Aether.  Triktin.  Sclim(>t.  68*>.  Leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich  al»  die  »-Ver- 
bindung. Der  Aether  entsteht  «tidi  dutdi  Einwirkung  von  Bentoylchlorid  m(  «•  und  ß*AeUiyl- 
benibydroxamsäurc. 

Di«  Aether  xerfallen  beim  Erhitzen  in  Aldehyd,  Benzoesüurc  und  BenionitiiL 

Tribenzhydroxylamin  (49,  55,  57,  58),  NCOC^H^  ,  wird  durch  Ein- 

OCOC^Hg 

Wirkung  von  trockenem,  snlzsnurem  Hydroxylamin  auf  eine  Lösung  von  Benzoyl- 
rhlorid  in  Tohiol  oder  durch  Erwärmen  von  Ben/oylchlorid  mit  dem  Silber-  resp. 
Kaliumsal/  der  l)il)e!i/hy(lrox;in)säure  d.irgestcUt  Es  entstehen  drei  Modificationeo, 
welche  durch  Aether  getrennt  werden. 

a)  MoDokline  Krjstallc.  Leicht  löslich  in  Aether  und  siedendem  Alkohol.  Schmp.  100". 
Wird  dtnrch  Sdniure  leicht  scrlegt 

Monokline  Kiystall«.   Unlöslich  in  Aether  und  Wasser,  schwer  liislich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  heissem.    Schnip.  141—142". 

y)  MonokÜTu  Krystallc.    Sdim];  112*^.    Kann  durch  Behandlung  mit  verdttnntcr  Salzslure 

in  die  ff-Verhimlung  iibrrpcfiilirt  wcriicii. 

Ben/anishydroxanisä ure  NH^C^H  ,0)(ChH7()2)0,  durch  Erwärmen 
von  Anisylchlorid  mit  Hen/h)  tlr()xam>aure  dargestellt,  krystidlisirt  in  Prismen  oder 
Nadeln,  welche  bei  lol  -  lo'J*"  sclimclzcn.  Die  Säure  wird  beim  Erwärmen 
mit  Barytwasser  in  Anissäure  und  Benzhydroxamsäure  zerlegt;  das  Kaliumsalz 
bildet  beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlensäure,  Anissäure  und  Diphenylhantstoff. 
Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  Kohlensäure,  Anissäure  und  Anisanilid. 

Anisbenzhydroxamsäure  (58),  NHCCsH^O,) (€71150)0,  entsieht  aus 
Beozoylchlorid  und  Anishydroxamsäure.  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  147 
bis  14s"  s(  liinelzen.  Durch  Barytwasser  wird  «ie  in  Kohlensäure,  Benzoesäure 
und  Anishydroxamsäure  zerlegt;  das  Kaliumsalz  zerfällt  mit  Wasser  in  Kohlen- 
säure, Benzoesäure  \uu\  DianisylharnstnfT.  Sic  zerfällt  bei  der  trockenen 
Destillation  in  Kohlensaure,  Benzoesäure  und  Ik'nzoylaniidoantsrol. 

Benzanisathylhydroxylamin  (61)  existirt  in  fünf  Modifikatienen. 

1.  a-Benzanishy droxamsHureHthyläther  N(CjHjO)(C^HtO.,)(C.^Hj)0,  aus  bcnr- 
anishydroxamsaurem  Silber  und  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  monokline,  bei  74'*  schmelzende 
Krystallc. 

2.  ^Benaani9hydroxam<:HureftthylHther  wird  aus  Anisylchlorid  und  Aethylbenc- 
hydroxnTn=;nure  rł.irf^c-tclU.    ^Tnn^^,]iI1e,  bei  80**  schmelrende  Krystalle. 

Ani'-l>cnrhydroxamsa«reathylaiher.  N(C„HyO,)(C,HjOj(CjHj)ü,  aus  Anisbent» 
hydroxamsSure  und  Jodäthyl  gewonnen,  schinil/t  bei  79". 

4.  BenzÜthylanishydroxylamin.  N\C;II^())(C^H  J(C^H;<),)0,  aus  Anisyldüotid  und 
dem  Silbersab  von  Benshydroxarosturelthylither  erhalten,  bildet  trildine,  bei  64**  schmelzende 
Krystalle. 

.'i.  Ani<ifh%  Ilx-nihydroxylnm^n,  N'T  JI.O_,)(C,Hj)(C jfl  ,0)0.  au«.  Bon/nylchlorid 
lind  Aiii«^liydrn\,Tni<.iureäthyläther  bil-lct  ninnoklino,  l>i-i  <)3'' — 94"  «-climcl/i-nde  Krystallc. 

Henzanisbenzhydroxylamin  \6o),  N(CjHj,0XCgHj02)(C, 11^0)0,  entsteht 
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in  drei  ModificaMonen  durch  Ein\idrkung  von  Benxoylchlorid  auf  B«nzanishydro- 

xannsaures  Silber. 

1)  Hnuptprodukt.    Kurze  triklinc  Säulen.    Schmp.       — 1I4®>    Wird  von  SalssKuic  Idcllt 

in  Bcnzoci>üurc,  Anisssiurc  und  llydroxylam  n  nrlejjt. 

ß)  Rhombische  Prismen,  welche  bei  124"  — l'iö"  schnieizcn. 

r)  Monokline  Tafeln.  Schmebp.  ca.  IKX'  (;)  Durch  Emwirkung  von  Saksüure  wird  es 
tlicilwdse  in  ß-Modilicatton  omgewandclt. 

I)I!}enzanishydroxylainin(6o),  N(CjHjiO),(Cj,HjO..)0,  entstdit  ausAnisyl- 
chlurid  und  dibenzliydroxamsaiireni  Silber.    Zwei  Modificationen. 

a)  Monokline  Nadeln.    Schmp.  I10-I10  r>. 

Kleine  bei  109 — 110"  schmelzende  Krystalle.    Die  a-Moditation  wird  durch  Salzsäure 
leicllter  als  die  ß-Modificatiun  in  Anissnure  und  Dibenzhydroxamsäure  zerlegt. 

Anisdibenzhydroxylamin  (6o),  N(CsHj02X^7H50)80,  entsteht  in  «w« 
Modilicationen  aus  Benzoylchlorid  und  anisbenzhydroxamsaurem  Silber. 
«)  Monokline  Tafeln.  Scbmp.  m—ldTb*^. 

ß)  Kleine  Krystalle,  Schmp.  109-5—110-5".   Durch  Sakrilure  wird  a  leicht,  ß  schwierig 

in  Btnroesäure  und  Benzhydrnxam^riitre  pe^fwltcn. 

Anisbenzanishydroxylaniin  yOo),  S{C^H-0.j){CjVl  ,0)(C^V{^0^)0,  aus 
Anisylchlorid  und  anisbenzhydruxamsaurein  Silber  dargestellt,  bildet  zwei  Moditi- 
cationen. 

s)  MonoUinc  Prismen.  Sdimp.  163— 153 
ß)  Monokline  Tafeln.  Schmp.  148—149*'. 
2-Vcrbindung  wird  leicht  von  Salzsäure  gespalten. 

nianisl)cnzliydroxylamin  f6o),  N(C„H  ^O.j^^jf^CyH -,0)(),  \\ ird  ans  Bcn/oyl- 
chloiid  und  dianishydroxamsaurera  Silber  dargestellt  und  bildet  bei  147*0° 
schmelzende  Krystalle. 

Benzdianishydroxylamin,  N(C7H40)(CgH,()j)jO,  entsteht  in  zwei  Modi- 
licationen aus  Aniqrlchlorid  und  benzanishydroxatnsaurem  Sillier. 

«}  Trikline  Säulen.   Schmp.  1$7*5— ISS'S«. 

ß)  Trikline  Tafeb,  Schmp.  137.5— 188<^.  Beide  Hodiiicationen  werden  leicht  durch  Salt- 
siurc  zerlegt. 

Ben/.oyl(leri\ afc  der  Oxysäuren  und  Amidosäuren  der  FcttrcUie 
sind  weiter  uuteu  beschrieben. 

Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure. 
Chlorhenzoesäiire*\  C^HjClCO-jH, 

o-Chlorbenzoesäure  (Chlorsalylsau re).    Die  wichtigsten  Entsteliungs- 

*^  i)  CtiiozzA.  Ami.  83,  pag.  317.  GLtrrs,  Ann.  143,  pag.  194.  a)  Emnuuno,  Bcr.  8,  pag. 

gSo  —  Sj.  3)  Hknry,  Ber.  2,  pn;^.  136,  403.  Ri'  mtkr,  Ber.  4.  pag.  463.  4)  Ki.Ei-i.,  Privatmlnhlg. 
5  a)  Kol  nr  II.  rACTKMANN,  Ann.  115,  pay.  iS^  Bi  !i -TKiN  u.  Reichkn»a(  H,  ibid  132,  pag.  311. 
5b)  HüBNfcR  u.  UfłMANN,  Z.  Cii.  1870,  pag.  293.  6a)  Ost,  J.  pr.  Ch.  (2)  II,  pag.  385. 
6b)  KncuLŚ,  Ann.  117,  pag.  188.  7)  .Schrbib,  Ber.  13,  pag.  465.  8)  Bbiutbin  u.  GBrrsfBa, 
Ana.  139,  pag.  336.  9}  Beilstjuk  u.  Kihlbekc,  Ann.  146,  pag.  398;  I47>  pag»  344-  10)  BztL- 
rrKiN  u.  WlLBRAND,  Ann.  128,  pag.  270.  11)  Müi.i.kk,  Z.  Chem.  1869,  pag.  137.  i2a)FtELt», 
Ann  65,  pag.  55.  12b)  OTTO,  Ann.  122.  pnjr.  157.  13)  Hühnkr  u.  Weiss,  Ber,  6.  pag,  175. 
14;  WkOBLRWSKY,  Ann.  168,  pag.  200.  15;  BkU.srKlN  u.  Schlun,  Ann.  133,  pag.  239.  16)  LlM- 
PRICHT  tt.  UsLAK,  A»».  loa,  pag.  259.  17)  Dies.,  Ann.  106,  pag.  35—36.  j8)  Grikss,  Ber.  2, 
pag*  370k  19}  Schultz,  Ann.  187,  pag.  a6o.->7a  ao)  Otto,  Ann.  laa,  pąg.  147;  »3,  pag.  325. 
ai)  BsiLSTBiN,  Ann.  179,  pag.  384—91.  22)  Bku.stf.in  u.  KUKLSBao,  Ann.  152,  pag.  a3a. 
23)  Dies.,  Ann.  152,  pap.  225.  24)  Claus  u.  Pu  if  er,  Ber.  5.  pnp.  65S;  6,  pn^.  721.  Cr,AUs 
H.  TutE!.,  RtT.  8.  pag.  94S.  25  RKtl.«:TH!N  ti.  Ki  iu.HKK<;,  .Ann.  1^2,  p:ig.  234.  26)  JannASCH, 
Ann.  142,  pag.  301.   27;  Salkowskv,  Ann.  163,  pag.  2S.   2S;  Bhii.sTtiiN  u.  Kuhlberc,  Ann.  152, 
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weisen  sind:  Erhitzen  von  Salicylsaure  mit  Phf)s})li()r])f ntarhUirid  Oxydation 
von  o-Chlortohiol  mit  einer  verdünnten  T,ösunp:  von  liherin.inp.insanrein  Kali  (j) 
oder  von  o-Ciilorbenzalcblorid,  C.ill^ClCłlCl^,  mit  Chromsaure  und  Zersetzung 

Cl 

des  o-Chlorbenzonitrils  (3X  CgH^Qi^,  mit  Salzsäure. 

Zur  Daistellung  (5  a)  wird  1  Mol.  SnUcylsKure  oder  Sdieylstturcather  mit  2  Mol,  Phosphor- 

pentachlonH  gemischt,  bi»  zum  Aufhören  der  Salzsäurcentwicklung  am  aufsteigenden  KOhler  gc- 
!^fH !)(,  destillirt,  das  zwischen  220*^  iitv!  f^OD*'  iiliLr^'clictKlc  (Uirch  «icdcndcs  Wasser  /ersetrt  und 
von  ilem  znrllckhleihenden  Oel  ((  lilorbi. nzdtrichlorui,  C^il^CICClj)  getrennt.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  ein  (iemcngc  von  Salicylsaure  un«l  Chlorbenzoesäure,  welches  zur  Trennung  durch 
Digeriren  mit  KRlkmilch  in  Khwer  löslidies  basisch  salicylsMires  Calcium  und  leicht  IttsUche« 
chlorbcnzoesaures  Sab  angewandelt  wird.  Die  SSure  wird  aus  letzleicm  mit  SalcsSure  abge- 
whicden  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Auch  Destillation  mit  Wasserdämpfen, 
mit  welchen   nur  die  Salicylsaure   tlitchtig  i«;t.   !ri<;<t  zur  Trennung  benutzen.    Nnch  Ver- 

huchcn  von  Kl.Kl'1.  (4)  wird  das  o-Chlorbenzotnchlorul  durch  Kochen  mit  wenig  Wasser  cnt- 
Imllender  Schwefelsäure  leicht  in  Cblorbcnzoesäure  übergeführt;  es  lässt  ajdi  daher  dw  Siwe 
auch  aus  diesem  leicht  rein  darsoatellenden  Chlorid  gewinnen. 

Die  Säure  bildet  seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  137°  schmelzen.  I  Th. 
löst  sieb  bei  0^  in  881  Th.  Wasser.  Durch  Natriumamalgam  (5  b)  wird  sie  in  Ben- 
zoesäure,  durch  schmelzendes  Alkali  (6  a)  in  o-  und  m-Oxybenzoesäure  umgewandelt. 
Das  Kalksalz  ist  sehr  leicht  löslich.    (Unterschied  von  p-  und  m-Chlorbenzoe- 

säure.) 

Das  Chlorid  (2,  7),  C„H,ClCOCI,  siedet  bei  1>;W  '>3R<'. 
Das  Amid  (6h),  Cgll/JlCONHj,  bildet  bei  schmelzende  Nadeln. 

Das  Nitril  (3),  C  Jl^ClCN.  krystallisitt  in  langen  bei  43-43^  schmelsendcn  Naddn. 
Stedep. 

Das  Anilid  (6b),  C^H^QCONHCcH,,  bUdct  weisse,  in  heisscm  Wasser  wenig  lösliche 

Nadeln. 

m.-Chlorbenzocsäure.  Ihre  wichtigste  Bildungswctse  beruht  auf  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  resp.  Chlor  abgebenden  Substanzen,  7..  B.  Sal/.i>äure  und 
chlorsaurem  Kali  (12a),  Salz.säure  und  Braunstein  (^13),  Chlorkalk  (12b),  Antimon- 
pentachlorid  etc.  auf  Benzoesäure.  Ausserdem  wird  sie  durch  Oxydation  von 
m<Chlortoluol  (14)  und  setner  Derivate  tmd  durch  Zersetzung  von  m«Amidobensoe- 
säure  (30)  erhalten. 


pag.  245.   29)  Hart.mann,  J.  pr.  Ch-  (a)  la,  pag,  204.   30)  GatKSS,  Ann.  117,  pag.  13-^15. 

31)  Gräbf.,  .^nn.  13S,  pa},'.  107.  33)  v.  RiCTiTtCR,  Per.  Ą,  pag.  463.  r.kii-=,  Ann.  135, 
pag.  121.  34)  BöTTiNGER,  Ber.  7,  pag.  1779.  35)  ZtSKt,  Ber.  7,  pag.  1502.  36)  Kahu."?, 
Ann.  198,  pag.  102.  37)  Uübnkr,  Ohi.v  u.  Philu'!',  Ann.  143,  pag.  257.  38)  Firne  u.  König, 
Ann.  144«  pag.  383.  Msusbl,  Z.  Cb.  3,  pag.  322.  SCHUtJK,  Ann.  174,  pag.  209,  216,  219. 
39)  Halbrrstadt,  fier.  14,  pag.  907.  40)  Wrorłewsky,  Ann.  168,  pag.  156.  41)  jAdCSON, 
Ber.  9,  pag.  931.  42)  Wi  RSTKR,  Ann.  176.  pag.  149.  43)  Hühner  u.  Frirpiii  rg,  Ann.  158, 
pag.  26.  Hühner  u.  .\ngerstein,  Ann.  158,  pag.  2.  HCuner  u.  Pktfrman.n'.  Ann,  149,  pag.  131. 
44)  Barth,  Ann.  164,  p.-\g.  144.  45)  HOhner  u.  Angkrstein,  Ann.  158,  pag.  10.  46)  BuRU- 
HARDT,  Ber.  8,  pag.  557-  60.  47)  L.WYRIE,  Ber.  10,  pag.  1704  —  5.  48;  BeIŁSTKW  o.  GirrNBR, 
Ann.  139,  pag.  4.  50)  RtcHnm,  Bcr.  8,  pag.  1422.  $t)  Nevill  u.  Winther, Bcr.  13,  pag.  970—73. 
52)  Reinere,  Z.  Chem.  (s)  5,  pag.  110.  53)  Smith.  Her.  10,  pag.  1706.  $4)  Voi.i.nRECHT, 
Bcr.  10,  pag.  1708.  55)  I'EEiEKKR,  Bcr.  5,  pag.  656.  56)  Griess,  Bit.  4,  pnp.  52 1.  57)  Riem  kr. 
Ber.  4,  pag.  553.  5S'  KrKt  i  r,  Ber.  7.  pay;.  1006.  59)  Kokm  k,  /.  <1i.  (2)  4,  pag.  j.-??. 
60)  Sciii'l.TZ,  Ann.  207,  pag.  333.  61  >  Gku  i  hk.,  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  pag.  324-  Ó2)  Pel  izer,  Ann.  13Ó, 

pag.  20a  63)  Richter,  Z.  Cb.  (2)  5,  pag.  459.  64)  Claus  u.  Lade,  Ber.  14,  pag.  1168. 
65)  Patbrno  u.  Olivbri,  Ber.  15,  pag.  1 197.  66)  v.  Richter,  Ber.  4t  pag*  465. 
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Zur  Dwntdlung  (13)  erhittt  man  7  Grm.  BcniocBtture,  5  Grm.  Brwmtdn  and  40  Gnn. 
ranchcnclc  Salisünre  auf  iriO**  und  reinigt  die  entstandene  Säure  durch  Umkrystaltisiren. 

Die  Säure  setzt  sich  aus  Alkohol  in  concentns(  h  pr(ip])irten,  bei  I  T).'?'' 
schmelzenden  Xadeln  ab      I  Th.  ist  bei  0°  in  Th.  Wasser  löslich.  Durch 

schmelzendes  Kali  wird  sie  in  m-üxybenzoesäure  übcrgetuhrt.  Die  Salze  sind 
meist  löslich  in  Wasser. 

Das  Chlorid,  welche;  nuch  durch  Erhiizcn  \on  m-Sulfobcnzoylchlorid  (IÓ},  CjH^^^^^' 

50wic  aus  ChiiMi'äure  (31^  und  I'Cl^  entsteht,  siedet  bei 
Das  Amid  (17)  bildet  Blittchen.   Schmp.  13S<*. 
Das  Nitril  (17, 18)  kryitallisirt  in  Prismen.   Schmp.  40*. 

P'Chlorbenzoesäure  (ChlordracyUäure),  entsteht  durch  Oxydation 
von  p-Chlortoluol  (2,  8),  p-Chlor-Benzylalkohol,  resp.  Aldehyd,  durch  Zersetzon(( 
von  p-Diazoamidobenzoesäiire  (10)  mit  Salzsäure,  diircli  Behandlung  von  p-Chlor- 
benzol  (11)  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  und  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  auf  p-Oxybenzoesäure  (29). 

Zur  Darstellung  aus  p-Chlortoluol  wird  1  'Iii.  dcssvU)en  mit  einem  Geroisch  (8)  von 
4  Thln.  dicbromsmirem  Kati  und  6  TM».  Sc^wcfckMure  und  dcmtelben  Volumen  Wasser 
oder  mit  einer  Lörang  von  3  Thln.  Ubennanganaaurem  Kali  (2)  crwiimt.  Nach  Beendigung  der 
Rca)(tinn  wird  xunächst  das  untersetzte  Chlortoluol  mit  Wn'iscrdami^fcn  abdestillirt  und  bei  AlH 
Wendung  von  Kaliumdichrnmat  <iic  Snurc  nnch  (fem  Krkaltcn  -Ilt  l'"lli'->.ij;ki-it  abfiltrirt.  Hat  itber- 
mangansauTC«^  Knü  zur  Oxydation  gedient,  so  wird  das  MniiL^annxyd  durcli  Filtration  cntfcnu  und 
das  Kaltsak  durch  Salzsäure  zerlegt.  Hat  man  zur  Oxydation  rohe:»  Chlortoluol  (o-Chlortoluol 
enthaltend)  angewandt,  «o  werden  die  lieiden  Slluren  durcli  UeberfiÜintng  in  die  Kalksalz« 
(p<c1iloibenioaaims  Caksiam  ist  sdiwer  Idslieh  in  Wasser)  getrennt 

p-Chlorbenao^dlure  bildet  Nadeln  oder  Schuppen,  welche  bei  237^  schmelzen. 

Das  Chlorid  (2)  bildet  eine  zwischen  220  —  222"  siedende  Flüssigkeit,  das  Amid(s)  bei 
170'*  schmclrcndc  in  Wasser  schwer  IfWüchc  Nadeln.   Anilid,  lici  194^  schmdsendc  Nadeltti 

Die hlorbenzoe säure,  (",;H  jCUCOjH. 

Sämnitliche  drei  bekannte  .Modiftcationen  dieser  Siiurc  (a,  '^i,  y)  entstehen  durch  Krlnt^en 
von  rohem  Dichlorbenzotrichlorid  (19),  C,H,Cl,CClj,  mit  Wasser  auf  20O".  Man  trennt  sie 
durch  Ucbeiftlbrtti)^  in  die  Barytsalzci  von  denen  dasjenige  der  jS^Siure  am  schwersten,  das  der 
y>Sliure  am  leichtesten  lOslieh  ist 

a-DiehlorbensoesKnre  (ai,  94%  C|H(CO.^ircin,  wird  ausser  «uf  dem  bereits  ange* 

1        2  :i  oder  5 

flihrten  W^  (34)  durch  Chloriren  von  O'Chloibenroesiure  und  m-ChlorbenxoeslIure  rcsp.  Ben- 
«ocslu»  daignrtsllt   Nadebi,  wekh«  bei  156*  schmeben.   Sie  siedet  unsersetzt  bei  301*. 

l  Tbl.  löst  sich  bei  11"  in  1193  Tlile.  Wa-^scr. 

Bar)'tcal2.  fC.II  ,a,,C(^.,).,Ba  +  .311,  ü.    100  Thl.  II,0  lösen  bei  16'^  2,64  Thle. 
Amid  bildet  wollige,  bei  15fi"  schmelzende  Nadeln. 

ß-DicblorbenxoeslIuTe,  C^H,CO.^HClCl,  zuerst  dureh  Zersetzung  von  Dlehlorhippur- 

J  :i  t 

säure  (20)  mit  Salzsäure  dargestellt,  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung  von  l'entachlorantimon 
auf  p^hlorbensoeslure  (21),  durch  Oxydation  von  Dichlortotuol  (23)  und  seiner  Derivate  und 
durdi  Behandlung  von  Bensoealure  oder  m-Chlorbensoesäure  mit  Chlorkalk  (aa),  chlorsaurem 

K.f!-   (21)   und  Salzsäure  etc.    und  swar  neben  tlcr  a-Säurc.    Die  Trcnrniii^,'  wird  durch  die 
rvtsalze  bewerkstelli^'t.    GUinsende  Nadebi,  welche  bei  301"  schmelzen.    1        Stture  ist  in 
1163  Thln.  Wasser  loslicli. 

Barytsalz,  (CjHjCl^COjjjBa -H  iłljO.    lOü  Thl.  H,U  losen  bei  18"  MO  Thle. 
Amid  bildet  Nadeln,  welche  bei  133*  schmelsen. 

7*Dichlorbensoesiture  (19),  Stellung  unbekannt  Sie  kiyslallisirt  aus  Alltohol  in 
Nadeln,  welche  bei  126  5''  schmelzen. 

Barytsalz,  (CsH,Cl,CO..V,Ba  +  .^^H  O,  bildet  kleine  Nadehi.  100  Thle.  H,0  lösen 
bei  4**  4*7  Thle.    Das  Salz  ist  nuch  in  Alkohol  leicht  löslich. 
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A  Mlii!  biHct  Itci  166®  schmclrendc  Nadeln. 

1  richlorbenzocsäure,  CßHjCljCOjH,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt 
a-Trichiorben<oc$äure,  C«HaCO,UClClCl,  cnUteht  durch  fortgesetita  Kochea  to«i 

Benzotsäurc  oder  i=(-Dicblorbcnrocsäure  {25)  m\t  Chl«rkalMöwng»  durch  Oxydation  v«l  Trichlor- 

toliiol  (26)  fSchmp.  75— 7(5")  und  durch  Erhitzen  von  TrichlorbeilüOtrichlorid  (25)  (Schmp.  82") 

mit  \Va«cr  niif  2(;0'*.    Nadeln,  welche  bei  1       schmelzen.    In  Wasser  fn<;t  unlöslich. 

iJcr  Acthylcstcr  bildet  bei  das  Amid   bei  schmelzende  Nadeln.  D»& 

hTystallisIrauk  Chlorid  schmiht  bei  41'  und  siedet  b«i 

^-TrichlorbenzoesSure  (27),  CcHXOjHC  K  icl,  durch  Zersctsuąg  von  Chtycanistiure 

1       i  *  t 

(Dinitro-p-Aiiudol>eiitoec«nre)  mit  rauchender  Salssättre  bei  200—210^  erhalten,  krjrstdlisiit  in 
flänicndcD  Nadeln,  welche  bei  tKtS«  sehroelxcn.    Fast  anlttslicb  in  Waawr,  Icidit  l«kdtch  in 

Alkohol  und  Aether. 

n.tv  Chlorid  bildet  Nadel»,  welche  bei  36^'  schmeken.    Amid  schmiUt  bei 
Aethylcster  bei  86". 

Tetrachlorbenzoesäurc,  CgllCI^CC^H,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Tctradilorbenzo- 
tricMorid  (s8),  CsHClfCa,.  mit  Wasser  auf  fSO^,  Sie  schmilzt  bei  187«  und  bildet  ein  in 
N.i'Mn  krystaDisircnde«  Barytsais.   Durch  Behandluns  von  o-Cblorbentoesäure  (31)  mit  Penta* 

ch]nr;uitimon  wird  ebenfalls  eine  Tetrachlorbenzoesäure  erhalten.  Es  ist  noch  nicht  fest 
gestellt,  oU  dieselbe  identisch  oder  isomer  mit  der  er»teren  ist. 

Brom  l)enzoesäuren,  CßH^lirCO.^H. 

o-Broinbenzoesäure,  zuerst  aus  salpeterbaiuer  (>-Amifl<)l»enzot>:iure  (33^ 
erhalten,  entsteht  in  geringen  Mengen  nel>cn  der  Metaxcrhiiidung  durch  direkte 
Bromirung  (34}  vun  Benzt  eüäure,  durch  Erhitzen  von  ni-Brumnitrubenzol  (66)  mit 
Cyankalium  auf  200**  und  durch  Oxydation  von  o-Bromtoluol. 

Zur  Darstellung  wind  am  besten  o-Bromtoluol  oxydirt.  Das  rohe  (p-Bromtolttol  haltigc) 
Produkt  wird  mit  SalpetCfsIure  (35)  (I  Vol.  NO, II,  H~4  V<d.  H3O)  oder  Ubcnnangansaurem 
Kalt  (36)  nKlircrc  T.ij^c  am  RücktUis'.kuhler  erhitzt  und  darauf  das  unzersetzte  Od  mit  Wasser- 
diunpfcii  nł)<kstillirt.  f!er  crkr»1ti-tcn  Flüssigkeit  setzt  sich  die  llauptmengc  der  ji-Saure  nb; 

aus  dem  mit  AmmoninU  noutralisirten  und  auf  ^  seines  VuU  eingedampften  P'iltrat  wird  die 
o^Brombcnsocslure  mit  SaUslure  atigeschieden  und  durch  Umwandlung  in  das  leicht  iMlidie 
Batytsalx,  von  dem  sclwer  lOsdichen  p^bromhcnsocsauren  Baryt  getrennt 

Die  Säure  kr)-stallisiit  aus  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei 
löO^  .schmelzen.    Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Die  .Salze  «^ind  mci';t  leicht  löslich  in  Wasser.  Barytsalz,  (C«H4BrC0,),Ba,  bildet 
.Warzen.    Methyl-  und  Aethylcster  sind  flüssig. 

Anilid,  Cfli^BrCOHNC^Hj,  kr)'staUisirt  in  farblosen,  bei  141— 143.^0  schmdscndtn 
Nadeln. 

m-Brombensoesäure  entsteht  analog  ihren  Isomeren  aus  m-Aniidobenzoe> 

säure,  aus  m-Bromtoluol  (4c)  und  anderen  m-Bromderivaten  (41)  des  Benzols. 
In  kleinen  Mengen  wird  sie  beim  Erhitzen  von  m*Dibromben2ol  (42),  Natrium 
und  (Tliloikohlcnsäureester  gebildet. 

/ii  ilim  1  )ar-it.l!im;,'  (.%],''>  werdiTi  i'  Mol.  Brom  mit  1  Mol.  Benzoesäure  mvi  wenig  Wasser 
im  geschlossenen  Kohr  auf  lUO  oder  UV-'  erhitzt,  die  unzersetztc  Benzoesäure  durch  Destillation 
mit  WasserdMmpfen  entfernt,  die  SHnre  in  das  Barylsals  Qbeijgeftlbrt  und  dieses  durch  Umkiyslalli' 
siren  geremigt. 

Die  Säure  kr3rstalHstrt  aus  Alkohol  in  glatten  Nadeln,  welche  bei  155* 
schmelzen.    Siedep.  286 ^    Schwer  löslich  in  Wasser,    Durch  sehmelzendes 

Kali  (44)  entsteht  aus  Rrotnbenzoesäure  Oxybenj'ocsäMrc  neben  kleinen  Mengen 
von  Srtürylsaiirc.  Dun  Ii  Krbifzen  mit  Salz<;riuro  und  chlorsaurem  Kali  auf  lOO** 
wird  r.rnin  dun  h  Chlor  ersetzt.  Das  Baryt.salz,  (^C6HjBrCOj)jBa -1- 4HjO  ist 
sc  hwer  loslich  in  Wasser. 
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Methylester  schmikt  bei  31—32**. 
Chlorid  i«t  ein  bei        «iedendes  Oel. 

Amid  bildet  perhnittteisUntende,  bei  150**  «chmcbemle  Bilttchen. 
Nitril  ist  eine  bei  88**  acbmeltCDde  Kiystallmesw. 

p'Brombenzoesfturer  Bromdracylsäure,  zuerst  aus  p-Amidobenzoe- 
säure  (33)  erhalten,  wird  am  besten  durch  Oxydation  von  p-Bromtoluol  (37)  in 
der  bei  der  o-Chlorbenzoesäure  angegebenen  Weise  dargestellt.  Sic  entsteht 
ausserdem  durch  Einwirkunp^  %'on  Oxydationsmitteln  auf  Tlcnzoldoiivate  13S), 
welche  Brom  und  ein  zu  Carboxyl  oxydirbarcs  Radikal  in  der  Parastellun;,'  cut- 
haken. Interessant  ist  ihre  Bilduncr  aus  p-Nitiubcniuesaure  (30),  w  elche  beim  Er- 
hitzen mit  Brom  auf  270 — 90°  als  Mauptprodukte  p-BrombeuiLoesäare  und  Tetra- 
brcnnbeiuol  neben  Dibrombenasol  ttnd  Dtbrombenzoesäiiie  liefert.  Die  Säure 
bildet  farblose,  bei  35 1**  schmelsende  Nadeln.  Sie  sublimirt  unxersetst  und  ist 
mit  Wasserdampfen  wenig  flfichtig. 

HiT  AeJhylestcr  ist  flüssig;. 

Das  Barytsalz.  (CgH^Br CO}),Ba,  bildet  perimutlenrtig  glätuende  Bliittchen.  Anilid, 
farblose  BlHtkhcn.    Schmp.  197''. 

Dibrombenzoesäure,  CgHjBrjCüOH,  ist  in  fii.if  Motlifirationen  darge- 
stellt, Uber  welche  theilweise  sich  widersprechende  Angaben  vorliegen. 

«)  CjnjCO..HBr Br,  entsitcht  durch  Oxydation  von  Dibromtotuol  (51),  aus  m-Bromnitro- 
I  '  as 

beiMocsäure  (47)  (Schmp.  141"),  aus  Nitro-p-I)ibromben£ol  (50;  (.Schmp.  84")  mit  Cyankalium 
md  dnrdi  ESmnrkung  von  Brom  auf  o-Nitrobenzocsäurc  (64).  Gläuzcnüc,  bei  \5\  \^^^ 
sdunelKiMle  Nadehi. 

P)  CcH,CO,HBrBr  (51)  eDtitebt  ditrdi  Oxydation  von  o-p-Dibfomtotnol.   Schmp.  166 
1  34 

bis  70". 

T)  CsH,CO,HBrlb.  entsteht  durch  Oxydation  von  Dibronitoluol  (Sdimp.  $9**)  {§%)  aus 

Dibrom-p-Amidobenzoesäurc  (4^)  und  aus  Nitro*m-Dibromt}en<ol  (50)  (Scfamp.  61^  mit  Cyan- 
lialium.    Bei  208-  209"  sLliinrl/.Liulc  Nadeln. 

^)  CfH.CO.HBrBr,  entsteht  durch  Oxydation  des  entsprechenden  Dibronitoluol» 
1       84  et) 

Schmp.  232—233".  Durch  Erhitzen  von  ßenzoestiuTc  (4$)  mit  der  bewchnetcn  Menge  Brom 
entsteht  eine  vielleicht  mit  jener  identische  Säure. 

c)  aus  p-Bromnitrobcnznesnure  146)  (Schmp.  M'f)")  uiv!  ni-Brnmnitrobenzoesäurc  (47) 
(Schmp.  250")  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  229—230"  schmelzende  Xadcbi.  Vielleicht  iden- 
lisdi  mit  «. 

Eine  bei  146—48*'  sehmelsende  SKiure  jst  durch  Oxydation  von  Dibromtolaol  (51) 
(Schmp.  27-4—  27<8)  und  durdi  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrobensoesiure  (64)  erhalten 
worden. 

Tribrombenzo  esäure,  C^HjBr  jCOjH.    Vier  Isomere. 

«)  ent'.t  ht  durch  Einwirkung  vnn  Brom  (r,2)  un  l  Wasser  auf  BonznesMure  oder  m-Brom« 
benzoesäurc  bei  140 — 161.    Scidegläiuendc  hei  2;»5^'  i^chnielzende  Nadeln. 

ß)  aus  Aroidobrombensoesiure  (53)  (Schmp.  229")  dargestellt,  bildet  bei  195^  schmelzende 
Nadeln. 

Y)  aus  Tribrom-m'Amidobensoesiittre  (54)  (Schmpw  I70-$o)  erlialten,  bildet  bei  18(i'5^ 

schmelzende  Xndcln. 

^)  aus  m-ßromnitrobenzofsätire  (47)  (Sclnnp.  141";  neben  ^Dibrombenzoesäure  erhalten, 
bildet  farblose,  bei  178"  schnul/A-iuIo  Nadeln. 

Pentabrnmbenzocsiture  (52),  CjBr^-COjjH,  bildet  sich  durcli  Krhitzen  von  bromben- 
loesMnre,  Wasser  und  Brom  oberhalb  800*r  wobei  ehi  Tbeil  der  SSure  in  Pentalmmibcntol  und 
Kohlenslnre  scrfilllt.  Sie  laystaliisirt  aus  Alleohol  oder  Benxol  in  Nadeln,  welche  bei  234— 236<^ 
sfihmflifn. 
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Chlorbrombensoc säure  (55),  CgHjBrClCO^Hi  ist  in  twei  Modiücationcn  durch  Ein- 
ivirkung  von  Brom  traf  o-  und  m-chlorbensoesaures  Silber  in  hcisser  wMssriger  Lösung  dnrge- 

»tellt  worden. 

Brom-o -Chlorbcniocsäurc,  gldnxend«:  Nadeln,  welche  bei  151"  schmeUen.  Bei  21'^ 
in  :m  Thin.  ll^O  löslich. 

Brom-m-ChlorbcnsoesKure,  kleine  bei  160*^  schmelzend«,  leicht  sublimirbaie  Nadeln« 
Bei  Sl«  in  1080  ThIn.  H,0  Itislieb. 

Jodbenxoesäure,  C^H^JCO^H.  Es  existiren  nur  die  MonojodsubsdŁations- 
produkte  der  Bensoesäure. 

o>Jodben^oesäiire,  entsteht  durch  pjnwirkung  vun  Jodwasserstuflf säure  auf 
schwefelsaure  o-Diazobenzoesäure  (57),  durch  Oxydation  von  o-Jodtoluol  (58) 
und  dnic  h  Einwirkung  von  Cyankalium  (57)  auf  m-Jodnitrobcnzol  (Srhmj/.  ;{.'>  bis 
^C^^),  neben  wenijT  p-JodbenT'oosriiirc.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  1^)7"  schmeken. 
Durch  schmelzentlcs  K.Ui  entwicht  Salii  ylsaurc. 

|t-}ru!  benzocsiiu  t  e,  entsteht  aus  p-Diazobcn/uesänre  (56\  ans  Jodtoluol  (59) 
und  p-l  'ijoddiphenyl  (60).  Farblubc,  bei  250'^' schmelzende  Blattchen,  welche  un- 
zcrsetzt  subliiniren. 

Der  Metihyletter  bildet  lange  bei  114^  schmekcnde  Nadeln. 

m-Jodbenzoesäurc,  bildet  sich  analog  der  entsprechenden  Chlor<  und 
Brombenzoesäure  durch  Erhitsen  von  Benzoesäure  mit  jodsaurem  Kali  (63)  und 
Schwefelsäure  oder  von  benzoesaurem  Natron  mit  Jod  und  Jodsäure  (63}.  m^Dia- 
zoamidobenzoesäure  (61)  lässt  sich  ebenfalls  in  mjodbenzoesäure  umwandeln. 
Nadeln,  welche  bei  180—187^  schmelzen. 

Nitril  schmilzt  bei  40". 

Fliiorbcnzoesavirc  (651,  (_",  H  , Fl-('OjH,  die  drei  isomeren  Sauren  entstehen 
durcii  Einwirkung  von  Jb  luorwasserstott  auf  die  entsprechenden  Diazoamidoben- 
zoesäuren. 

o-Fluorbenzoesäure,  bildet  feine  NadeUi,  welch«  bei  117^1  IS*^ schmelzen. 
Die  Säure  ist  in  Wasser  leichter  Idslich  als  ihre  Isomeren. 

p-Fluorbenzoesäure»  krystallisirt  aus  Alkohol,  Aether  und  Benzol  in 
glatten  Nadeln,  welche  bei  180 — 181**  schmelzen. 

m- Fluorbenzoesäure,  schmilzt  bei  123— 124^  Der  Methylester  siedet 
bei  102—194". 

Nitrobenzoesäure""),  C^HfNOfCOtH.   Es  existiren  dreiisomere,  welche 

•)  1)  FiTTicA.  Ber.  8,  pag.  252;  11,  i>ag.  lao?.  J,  pr.  Ch.  (2)  17,  pag.  184.  3)Gkibss, 
Ber.  8,  p«g.  536.  Ladekbukg  8.  pag.  535.  HOsnkr  8«  jMg.  570.  WroroiAiiN,  Ana.  193, 
pag.  313.  Claus,  Bcr..  13,  png.  891.   Liebermann,  Bcr.  10,  pag.  1036.  3)  B<k>bwig,  B.  is» 

pag.  1983.  4)  Grikss,  Bcr.  8,  pag.  526;  10.  pag.  1870.  5)  WinwAsrc,  Ann.  193,  pag.  204—5. 
6)  Mo.NNET.  R1VERDIN  u.  Nöi.riN«:.  Bcr.  12,  y)n{,'.  443.    7)  RAUiisztwsK\ ,   Ber.  3.  pag.  648. 

"  Bkilstkin  u.  Kuhlberg,  .\nii.  163,  pag.  134.  9)  Rudolph,  Bcr.  13,  pag.  311.  10)  Claissn 
und  SHAinvsLL,  Ber.  13,  pag.  351.  11;  BÄaTHunN,  B«r.  10,  pag.  1713.  13)  GliNAU>  und 
BouDAm.T,  Ann.  48,  pag.  343.  13)  BBn.STSiN  u.  Wiuranu^  Ann.  138,  pag.  357  u.fL  14)  Beil« 
STBIN  U.  GeiTHBR,  Ano.  139,  pag.  335.  15)  Rosi  nstikhi.,  Z.  Ch.  (2)  5.  pag.  701.  16)  Bkit  - 
STFiN  V.  KiHiBKRf:,   Ann.  if>3,   f>ag.  lag.     17)  Michaki,  u.   Korton,  Bcr.  lo,   paj^.  580. 

iSi  Ha  KM'n.ui;,  Kkkui.k,  Lciul».  III.,  pag.  550.  19)  BumEiN  u.  Reichf..niiach.  Ann.  132, 
pag.  141.  20)  Kricke,  Der.  7,  pag.  1321.  21)  MuLUKR,  Ann.  34,  pag.  298.  22)  GerlaMD, 
An».  91,  pag.  185.  23)  Bbrtagnini,  Ann.  78,  pag.  118.  a4)  BbilstBIN  u.  Kuhlbrro  163, 
pag.  136.  35)  Bektaonjmi,  Ann.  79.  pag.  366.  36}  Patkkmo  iu  OciJaloro,  Bcr.  6,  pag.  1303. 
27)SoC0LOrF,  J.  1864,  pag.  343.  28)  Saikowskv,  Bcr.  10,  pnp.  125S.  20)  CuANCEl.,  Ann.  72, 
;>ag.  375.    30)  Claisen  u.  I'HOMPSON,  Ber.  12,  pag.  1943.    31)  Geriiakut,  Ann.  87.  pag.  158- 
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siimniüich  durch  direktes  Nitriren  von  Benzoesäure  entstehen.  Nacli  Angaben 
von  FtTTiCA  (i)  sollen  bei  Anwendung  bestimmter  Nitrirunge  methoden  aus 
der  Benzoesäure  noch  filnf  andere  isomere  Nitrobensoesäuren  erhalten  werden, 
deren  Existenz  jedoch  nach  den  zahlreichen  und  genauen  Versuchen  anderer 
Cbemiicer  (3,  3)  mehr  als  in  Zweifel  gestellt  ist. 

o-Ni trollen/. o esäure  entsteht  ausser  durch  Nitrirung  (4,  5)  der  Benzoe- 
säure diirc  h  Oxydation  von  Orthonitroderivaten  des  Benzols,  z.  B.  o-Nitrotohiol  (6), 
O'Nttrophenylessigsäure  (7),  o-Nitrozimmtsäure  (8),  o-Nitrobenzaldehyd  (9)  u.  a 

Darstellung.  1.  Aus  Rcn/ocsilurc  (ą,  5).  Ein  (icmisch  von  1  Thl.  pc-;chmoUencr  Benroe- 
s^ure  und  2  Thln.  Salpeter  wird  unter  UmrüliT-cn  in  3 — 4  Thle.  eoiuL-ntiirter  SchwcfelsHure  ein- 
getragen, und  darauf  die  Mischung  so  lange  erwärmt,  bis  sich  die  Sauren  als  Oelschicht  auf 
denelben  «bsetscn.  Die  erkaltete  ScMcht  wird  gewaschen,  xur  Entferaung  der  unzenctzten 
BensocsiUiTe  tnit  der  SOfMrIieD  Mienge  Wasser  gekocht  tind  heiss  mit  Aetibaiyt  neutialtsirt. 
Bein  Erkalten  der  fdtrirten  L(5sung  scheidet  sich  zuerst  die  grösste  Menge  des  ro-nitrobentoe« 
sauren  Baryts  in  Nadeln  nti«;.  Ilurch  wiederholtes  Eindampfen  der  Miitterlaiifje,  Wiederannö'jen 
in  wenig  Wasser  und  laugsames  Krystallisiren  erhält  man  grössere  Krystalle  von  o  nitrobeiuue- 
saurem  Baryt,  welche  sieh  vemoUge  ihrer  huniggclben  Faibe  nnd  ihres  stUsen  Geschmackes  von 
dem  p*njtcobemtoes«mren  Baiyt  trennen  husen.  Zur  Darstellung  der  SKttre  werden  die  Krystalle 
m  Wasser  geliSst,  mit  SalsSKure  serlegt  und  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkiystallisirt.  Beim 
Nitriren  der  Benzoesäure  entstehen  18— 'i"'"  n-Nitrobenzoeshure  und  2|{  p-Nitrol)en«oesäure. 

2.  Au<^  Nitrotoluol  (6).  Mnn  kncht  ł  Thl.  Nitrotoluol,  3  Thle.  Ubermangansaurci  Kali 
und  lUO  Thle.  Wasser  zwei  Tage  an)  KUckilusskUhlcr  und  dcstUlirt  das>  unzersetztc  Nitrotoluol 
ab.  EnAälC  das  Letstere  p-  und  m-NitrotoIuo1,  so  werden  die  Stturen  durch  Ueberftlhning  in 
£e  Baiytaalse  getrennt. 

Die  o*Nitrobenzoesäure  bildet  grosse  farblose  Nadeln,  Prismen  oder  Tafeln, 
welche  dem  triklinen  System  angehören.    Schmp.  147**.  Spec.  Gew.  ss  1*575 

bei  4°.  Sie  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  jedoch  leichter  als 
ihre  Isomeren.  163  Thl.  HjO  lösen  bei  iC"  1  Thl.  Säure.  Die  Lösung  schmeckt 
süss,  ^'un  Alkohol  und  Aether  wird  die  Säure  leicht  gelöst.  Durch  Chromsäure 
wird  sie  leicht  zu  Essigsäure  oxydirt. 

Das  Barytsair,  (C^H^N 0.,CO,)jBa  4- 311,0,  bildet  honiggelbe,  trikline  Tafeln. 

Aethylester  (8),  CgH^NOjCOjC^IIj,  bildet  triUine,  bei  30"  sclunelzcnde  Krystalle. 

Chlorid  (lo),  C^H^NOjCOCl,  bUdet  eine  gelbe  Flüssigkeit,  wekhe  seibat  in  Vacuum 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirt.    Dasselbe  bildet  mit  Cyansilber  ein 

Cyanid  fio),  C,_H^NO.^Cn CN,  Itci  04"  schmolzi'iule  Prismen. 

Amid  (il).  C^HjNO.CONH,.    Bei  17-4"  >chmeiztn(le  Nndeln. 

Nitril  (u),  Cj,H,N(^jjCN,  bildet  hei  109"  schmelzende  Nadeln. 

m-Nitrobenzoesäure  ist  die  am  längsten  bekannte  der  drei  Isomeren. 
Sie  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (21),  später  von  Salpeter- 

32)  BEII.STRIN  u.  RF.rniK.NBACH,  Ann.  132,  pap.  141.  33";  Medk  i  s,  Ann.  157,  pag.  47.  34)  Gkikss, 
Rer.  7,  pag.  1223 — 28.  35)  Hihnkr  u.  Stko.mkvi.k,  Ber.  13,  pag.  461.  36)  Cl.AfS  u.  Hai.ber- 
öTADT,  Ber.  13,  pag.  815.  37)  Wukstkr,  Ann.  176,  pag.  162.  38;  Cahours,  Ann.  69,  pag.  241. 
39)  STAIłKI.,  Ber.  14,  pag.  902.    40)  HEtLSTBIN  U.  KlJRBATOW,  Bcr.  13,  pag.  355.    41)  MICHI.ER, 

Ann.  175,  pag.  t5S«  4^)  MintBTOW,  Z.  Ch.  (s)  $,  pag.  641.  43)  Tikmann  tu  JtnMON,  Ber.  3, 
pag.  224.  44)  2.  Ch.  (2)  2,  pag.  614—15.  45)  HOBNsa  II.  Weiss,  Ber.  6,  pag.  175.  ą6)  KkkuU, 

Lehrbuch  III.,  pag.  563—64.  47'  Grihie,  Ber.  10,  pap.  1703.  48)  Wachendorit,  Ann.  185, 
pap.  275.  49)  Bkiijstkin  u  R  1  i  hk.rc,  Ann.  152  picy  239.  50)  Rahi.i.s,  Ann.  198,  pag.  109. 
51)  HÜHNER,  Ohl\  U.  i  lULII-P,  Ann.  143,  p;ig.  233— 4^.    52)  HÜBNER  u.  PeTERMANN,  Ann.  14g, 

pag.  132.  53)  RAvnuL,  Her.  10,  pag.  1707.  54)  Hübnsr  tt.  AMGBRaniM,  Ann.  158,  pag.  13. 
5S)  Smth,  Ber.  10,  pag.  1706.  56)  GaoTHE,  J.  pr.  Ch.  (3)  18,  pag.  324.  57)  Glasshsr, 
Ber.  8,  pag. 
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und  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  (4,  5,  22)  darg^sCeilt.  Sie  entsteLt  ausserdem 
durch  Nitriren  der  Hippursäure  (23)  und  Zersetzung  der  Nitrosäure  durch  HQ, 

und  durch  Oxydation  von  m-Nttroderivaten  des  Benzols  mit  einer  kohlenstoff- 
haliißcn  Seitenkette,  z.  B.  m-Nitrotoluol  (6,  24),  m  Nitrobenzaldebyd  (25)  u.  s.  w. 

Zur  Dnrytelfiinp  win?  Act  ni-nitrohonzocsaiire  Baryt  (4.  5)  (pag.  173)  durch  UmkrystalliMlCB ans 

VVas«ier  gereinigt  und  dif  I.itsunp  durch  Snlxsänrc  zerlegt. 

Die  Säure  kry.-»tallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen,  aus  Alkohol  in  Tafeln. 
Der  Schmetepunkt  liegt  bei  140— 4^  (5).  Spec.  Gew.  =  1*494  bei  4^  Die 
langsam  abgektihlte  Säure  schmilzt  bei  135**— 136 ihr  ursprünglicher  Schmelz^ 
punkt  wird  jedoch  durch  rasches  Erkalten  oder  durch  längeres  Aufbewahren 
wieder  hergestellt.  Nach  Bodewig  (3)  beniht  diese  Verschiedenheit  auf  der 
Existenz  von  drei  physikalisch  isomeren  Modifikationen.  Beim  Erhitzen  mit 
Wnsscr  -rl n  ilzt  sie  unter  Aufnahme  des  letzteren  zu  einem  Gel,  welches  ^cgen 
(>5'  wieder  erstarrt.  Sic  sublimirt  bereits  gegen  100''.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  I6°"ó  0*235  Thle.  Säure.  Durch  Oxydation  mit  Chromsaure  entsteht 
Essigs-iurc.  Mit  Cyankaliiim  entsteht  Terephtalsäure  (26).  Die  Salze  (21,  27) 
krystallisircn  grösstcntheils. 

DasKalksak,  (C^n^liO,^CO.^)^CtL -h  ll^O.  biMet  mit  1  MoL  benuenuicni  Kalk  (2S)  ein 
ktystalünischea  Doppclsah,  welches  8  Mol.  H,0  cnthKlt.  Das  Baiytsah,  (C«H4lfO,CO,),Ba 
+  4H,0,  bildet  dünne  Prismen;  es  ist  schwerer  in  Wasser  löslich  als  <lie  freie  Säure. 

Methy!cster  (29),  CfH^NO^CO^CH, ,  bildet  rhombische,  bei  70®  schmekende 
Prismen.    Siedep.  279 

Aethylcster  (29),  CgH^NOjCOjC^Hj,  monokiine  Krystalle.  Schmp.  42^.  Siedep.  298**. 

Chlorid  (30),  C^H^NO^COQ,  aus  der  l^ure  und  Fhosphorpentachlotid  daiccsteth,  et' 
«tarn  nadi  dem  Schmeben  xu  diamant^Miiaeiiden  Krystallen*  Sdunpi.  83 — 84'.  1^  siedet 
(unter  50—56  MilUm.  Druck)  hei  188-  84".    Beim  Destilliren  Uber  Cyansilber  entsteht  das 

m-Nitrol)enzoylc}  anid  (30^,  C^H^NOgCOCN,  liellgelttes  Liquidum,  welches  unter 
142—147  MiUim.  Druck  bei  23(- 231-5"  siedet. 

m-NitrobensoesHiireanhydrid  (31),  (C^H4N02CO),0,  aut  dem  Nationsalc  und 
Phosphoroxyehlorid  dargestellt,  bildet  eine  weiMe,  in  Alkohol  und  Aetiier  fast  unlfifliche  Masse. 

m-Nitrobenzamid  (32).  C^H^NOjCONH.^,  aus  dem  Aethyläther  oder  dem  Chlorid  mit 
Ammoniak  dargestellt,  bildet  gclhc  Nadeln,  welche  hei  1 40— 142*^  schmclxcn.  Mit  Oenaathol 
entsteht  hei  17fi"  schmelzendes  ( )cnnnthylidennitroben»ftjni<i  if33). 

m-Nitrobenzonitril  {20),  Cgil^NOjCN,  aus  dem  Amid  und  Phosphorsäureanhydrid 
gewonnen,  bildet  farblosei  bei  115*  schmeltende  Nadeln.  Leicht  Melich  in  Alkohol,  Aetfa«r  und 
Chloroform. 

p-NitrobenzoesAuret  Nitrodrac^lBaorCf  wurde  zuerst  durch  Behandlung 
von  Tolttot  (is)  mit  Salpetersäure  dargestellt  Sie  entsteht  in  kleinen  Mengen 
bei  der  Nitrirung  von  Benzoesäure  (4,  5),  durch  Oxydation  von  p-Nitroderivaten 
(J3.  14»  15»        ^7)        Benzols  mit  einer  zu  Carbox))  oxydirbaren  Seitenkette, 

vorzüglich  des  p-Nitrotoluols  und  seiner  Derivate  und  durch  Einwirkung  von 
Braunstein  und  Schwefelsaure  auf  p-Nitrobenzol  (18). 

Zur  Darstellung  dient  das  leicht  rein  zubcschafFende  p-Nitrotoluol  (17).  1  Mol.  desselben 
wird  mit  2^  MoL  Kaliumpermanganat  und  40  Thle.  Wasser  auf  |  TU.  Ifonganat  gekocht 

Die  Säure  krystalHsirt  in  glänzenden,  bei  240°  (238°  Widnmann)  schmelzenden 
Blättchen,  welche  in  Nadehi  sublimiren.  1  Tbl.  löst  sich  in  140  Tbl.  sieden- 
den Wassers  und  in  120O  Thln.  von  17^  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  (5) 
wird  Essigsäure  gebildet   Die  Salze  kiystallisiren  gut 

Das  P  a  r  >  t  s  a  1 1 ,  (C\  H  ^  N  O C  O  )  j  Ba  5  H,0,  bildet  gelbe,  monokiine  SMalcn.  UłśUeh 
in  250  Thln.  kaltem  und  in  8  Itiln.  heissem  WasMr.  Das  Kalksali  bildet  mit  bensoetaiucm 
Kalk  ein  Dopp«l«aU. 
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Methylestcr  (13).  CjH^NO^CO.,CIl3,  pcrlglhnzendc,  bei  97*^  sdunekende  iiiauchcn. 
Aethyletter  (13%  C^H^NO^CO^CJI^.  bei  51°  scbmebende,  trikline  Xfyttalle. 
Amid  (19),  CfH^NOjCONHg,  kiystaUiftirt  in  Nadeln,  welche  bei  197-  »8<>  «chmeken. 

Schwer  lüslich  in  Wasser. 

Nitril  (20),  C,_HjN'O^CN,  !m1.1cI  i.i.rlinuUcr^'län/.onde,  hei  1  17"  schmelzende  Ulüttdien, 
DiTiitrobenz-oesaui  c  n ,  (KO.,)  Cr).,H.    Ks  sind  flinf  Modifirnfioncn 

bekannt,  welche  durch  Nitrircn  der  drei  Moiit)nitrt)l>cnzuesauren  d.irgesiciU  uciden. 

Die  O'Nitrobenzoesäure  liefert  drei  («,    7),  die  p-Niti"obcnzoesäine  zwei  (7,  s.)  und 

die  m-Nitrobeiuoesäure  eine  Dinitrosflure  ($). 

«)  o-o.Dliiitroben20CSäüre(34),  C,.,H;jC OjH  NOgNO^,  entsteht  neben  ß  und 

1       '.'  ti 

7  und  neben  Siyphninsäure  beim  Niiriren  von  o-Nitrobcnzocsäiire. 

Zur  Darstellung  trägt  man  1  Thl.  Sfture  in  10  Thle.  einer  gelinde  erwiiniiten  Mischung 
Reicher  Theile  Salpeteislnre  und  ntichender  Sdtwefebllure  ein,  kocht  15  Minuten  tind  gicMt  das 
Prodbltf  in  Waaver,  worauf  die  Sluicn  theUs  sogleich,  thetk  nach  4  wOchentlicheni  Stehen  sich 
abscheiden.  Nach  dem  Wnsdnn  mit  Wasser,  werden  die  Säuren  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Baryt  in  I/Ösung  t,a-t>racht  und  die  ungleiche  Ixislichkeit  dieser  .Salze  in  Wnsser  7iir 
Trennung  benutzt  Zuerst  krystallisirt  styphninsaurer  Baryt,  darauf  werden  die  Salze  der  ^,  j,  1- 
Sänre  in  der  angegebenen  Reihenfolge  abgi::>chieden. 

Weisse  Nadeln,  welche  bei  202**  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heissetn  Wasser. 
Die  Säure  serfiült  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  m^Diniurobenzol.  Durch 
Zink  und  Salzsäure  wird  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  m-Phenylen- 
dtamin  (Schnip.  63^  umgewandelt. 

Barytsalf,  (Csir;(NO,),CO,),Ba  +  2H^O,  ist  sel-r  leidu  Irtslich  in  Wasser. 

^)  o-n)-Dinitrobeiiaoesäure(34),  C.H,CO«HNO.NO,,  krystallisirt  beim 

freiwilligen  Verdunsten  ihrer  wäsiirigen  Lösung  in  farblosen  Prismen,  welche  bei 
177'  schmelzen. 

Barytsalz,  (C,H,(NO,),CO,),Ba  +  4H,0,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in 

heisscm  Wasser. 

7)  O -p-Dinitro benzoesan re,  C^HjCO-HNO.NO.,  entsteht  ausser  aus 

19  4 

o-Nitrobenzoesäure  (34)  beim  Behandeln  von  p-Nitrobensoesäure  (35,  36)  mit 
Salpeter-  und  S<  1  wcfelsäure  neben  der  s-Sänrc,  und  durch  Erhitzen  von  Dinitro> 
toluol  (37)  (Schnip.  7()a'^)  mit  Saljjetersäure  auf 

(Glänzende  Nadehi,  oder  rhombische  Tafeln  und  I^ri^men,  welche  l)ei 
schmelzen.    100  Tille.  Wa.sser  losen  bei  25**  I-.S49  Thle.  Säure.    Sie  liefert  mit 
Zinn  und  Salzsäure  ebenfalls  m-Phenylendiamin. 

Baiytsak,  (C^H,(N0,),C0,),Ba  +  8H,0,  ist  schon  in  kaltem  Wancr  demlkh  leicht 
mdich. 

9)  m-m-Dinitrobensoesäure,  C«H|C0,HNO.^NO,,  die  zuerst  bekannte 

I  S  6 

Dinitrobensoesänre,  von  Cahours  (38)  dargestellt.  Sie  entsteht  durch  Kochen  von 
Benzoesäure  oder  m*Nitrobenzoesäure  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  und 
durch  Oxydation  von  Dinttrotoluol  (39),  (Schmp.  91-*-93**)  oder  von  «  imd 

Dinitronaphtalin  (40). 

Zur  Darstellung  kocht  man  Benzoesäure  (41»  4a)  mit  4  TW»,  rother  rauchender  Salpeter» 
säure  und  2  'Ililn.  conc.  Schwefelsäure. 

Sie  kiystallisirt  aus  Wasser  in  ^uadrati.schen  Tafeln.  Sclimp.  :i04— 20i>''. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  Diamidobenzoesäure  gebildet. 

Barytaak.  (CcH,(NO,),CO,),Ba  +  5H,0,  biMet  wanige  Kiystalle.  Aethylttther« 
C,Hj(NOj),CO,C,Hj.  bildet  seideglüntende,  ł)ci  91»  schmelzende  Nadeln. 

Dinitrobenaamid,  C,H,(NO,),CONH,,  gelbUch  geObrbte  Kiyslalk.  Schmp.  ISO*. 
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<)  in«p>Dinitroben zoesäure  (56),  C^HjCO.HNOiKO«.  Ihre  Entstehung 

wurde  bei  der  i-S&ure  erwähnt.   Zur  Trennung  der  beiden  Säuren  dienen  die 
Batytsalze  und  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser.  Schmp.  161 
100  Thie.  Wasser  Idsen  bei  Sd"*  0-673  Thle.  Säure. 

Trinitrobenzocsäurc,  C,  H  jNCJ-jCO^H  (43),  durch  melirwöchentliches 
Erhitzen  von  Trinitrotohiol  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  I0C1°  d.-irgestellt, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  Hmmhischen  Prismen,  welche  bei  ISO**  schmelzen. 

("lilornu roll cii/(*c sau  rcn  ;  ( ".-H  (Cl NO^CC).^} I. 

Man  kennt  sechs  isoniere  Sauren  dieser  /usaauncnieuung. 

1.  a)  o-Chlor  m-Nitrobenzoesäure  (44),  CgHjCOjHCl NO^,  entsteht 

1       '2       A  oder 

durch  Kintragen  von  o-Chlorbenzoesäure  in  rauchende  Salpetersäure.  Scide- 
glünzendc  bei  1(14— IT):)"  schmelzende  Nadeln.  Reductionsmittel  führen  sie  in 
m-Anndübenzoesäure  über. 

BarytsaU,  (C«H,ClNO,CÜ,),Ba +  li,0,  bildet  in  Wasser  üemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 

Aethylester.  CeH^ClNOsCOjCjH^.   Scfamp.  28— S9<*. 

2.  m-Chlornitrobenzoesäuren.   Beim  Nitriren  von  m-Chlorbenzoesäure 

(44,  45,  46)  entstehen  zwei  isomere  ß  und  v-Chlornitrosäuren,  welche  durch 
UebcrfUhrung  in  die  Barytsalze  getrennt  wertlcn.  Kine  dritte  m-Chlornitrobenzoe- 
säurc  (^))  wird  aus  m-Nitro-m-Amidobenzoesäure  durch  Substitution  des  Amids  durch 

Chlor  erhalten. 

^)  C^iHgCOgHCINGj  (45)  kryätallisirl  aus  der  äiherischen  Lösung  in  Prismen, 

welche  bei  1^5"  schmelzen.  Die  Säure  katin  in  Chlorsalicylsäure  UbergefUhrt 
werden. 

Barytsalz,  (CeH,ClNOjCO,),Ba  +  3HjO,  bildet  leicht  lösliche  Nadeln. 
Der  Aethylester  ist  fllUeig.    Siedej».  S82^. 

7)  CeHjCO^ClNO,.   Verfilzte  Nadeln  (46),  welche  bei  104*"  schmelzen. 

^ach  andern  Angaben  bei  317*^  resp.  325^).  Schwerer  in  Wasser  löslich  als  die 
^>Säuie. 

Ł)  CcH^COsHCINOj  (47),  kleine»  bei  147''  schmelzende  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

3.  t)  p-Chlor-m-Nttrobenzoesäure  (44),   CcHiC  O^HCINO.,  entsteht 

14» 

durch  Nitriren  von  p-Chlorbenzoesäure  und  durch  Oxydation  von  Chlor-p-Nitro- 
toluol.  Kleine  bei  181^  schmelzende  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  Sie 
kann  in  m-Amidobenzoesäure  Übeigeftlhrt  werden. 

Barytsall,  (C^H /1Nf>  ,CC>,)..Bn  4- 411,0,  bildet  in  \V,isscr  schwer  kSaliche  Nadeln. 
Aethylester,  C  JIJIN  ( >jCO,C.,H,,  hei  .W"  schmehcnde  Nadeln. 

4.  0  Ch lor-p- N  i  t  rf> l)cn?oe säin  e  (48),  dnrt  Ii  Oxydation  von  Chlornitro- 
toluol  (bchnip.  (»4  — (iä  )  dargestellt  bildet  bei  — l.il  schmelzende  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle. 

Trichlornitrobenzoesäurc  (49),  CgHClsNO^CO^H,  durch  Erhitzen  von 
Trichlorbenzoesäure  (Schmp.  163^  mit  Salpeter-Schwefelsäure  gewonnen,  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  320°  schmelzen.  In  Wasser  schwer 
löslich.   Das  in  Wasser  ebenfalls  schwer  lösliche  Barytsalz  enthält  2  Mol.  H,0. 

Bromnitrobenzoesäuren,  C^H^BrNOfCO^H,  werden  analog  den  Chlor- 
verbindungen dargestellt. 

l.(a)o-Brom-m-nitrobenzoesau  rcVso),  Cf^HaCOjliBrNOj,  entstehtdurch 

1        t  i 

Nitriren  von  o  •Brombenzoesäure,    in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
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welche  bei  179° — 180°  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
wird  sie  z.  Th.  in  p-Nitranilin  umgewandelt. 

Aethyläther,  CgHjBrNÜ,CO.,C.H5  schmilzt  bei  CÓ-nG". 

2.  m-Brom-o-Nitrobenzoebäure  (51,  52),  entsteht  in  zwei  Moditicationen 
7)  durch  Nitriren  von  m-Brombenzoesäure  in  der  Käite.    Die  Schwerlöslich- 
keit  des  ß-bromnitrobenzoesauren  Natrons  wird  zur  Trennung  benutzt. 

?)  CßHjCO^H BrNOj ,  krysiallisirt  aus  Wasser  in  gUui/.eiuIen,  bei  140 — 141" 

l'       J  b 

schmelzenden,  monoklinen  Säulen.  Sie  ist  in  die  a-Dibrombenzoesäure  (Schmelz* 
punkt  151 — Xb'L")  Übergcluhrt  worden. 

Aethyläther  bildet  glänzende,  bei  h'o^  schmelxende  Si|ul«i. 

Y)  CgHjCOjHBrNO,,  krystalUsirt  aus  Wasser  in  grosseDf  monoklinen 

l  S  6 

Rryütallen,  welche  bei  250^  schmelzen. 

AetbylXlher  bildet  bei  185*  sclMidzciide  Sialen. 
'  3.  d)  p-Brom-m-Nitrobenzoesäure  (51,  55),  CgHgCOjHBrNO,,  wird 

1         4  s 

durch  Behandlung  von  p-Brombenzoe.säure  und  durch  Oxydation  des  bei  34^ 
schmelzenden  Nitrobromtoluols  dargestellt.  Feine  bei  199°  schmelzende  Nadeln. 
Wild  durch  Reductionsmittel  in  m-Amidobenzoesäure  ttbeigefährt. 
AediyUtther  bildet  bei  74**  flchtndsende,  moookUne  SSulen. 

Dibromnitrobenxoesäure  (54,  55),  CgHjBr  jNOjCOjH,  wird  durch  Auf- 
lösen von  Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.  232—233"^)  in  rauchender  Salpeter- 
säure dargestellt  und  krystallisirt  aus  heisseni  Wasser  in  farblosen,  bei  1G2*^ 
schmelzenden  Nadeln.  Wird  durch  Reductionsmittel  in  o-Amidobenzoesäure  um- 
gewandelt. 

Barytsalz,  CC5H,Hr,NO,CO,),Ba -f- 2  H,0,  bildet  seidegMiuende  Nadeln. 
Jodnitrobenzoesäure,  C^HjJNOjCOjH,  existirt  in  vier  Modificationen. 
Drei  derselben  entstehen  durch  Nitriren  von  m^Jodbenzoesäure  und  werden 

durch  UeberfÜhrung  in  die  Baiytsalze  getrennt,  a  und  ^  werden  durch  Reductions- 
mittel in  o-Amidobenzoesäure  ttbergeflihrt.    Die  vierte  Modification  wird  aus 

p-Jodben/oesäure  dargestellL 

m-Jodnitrol)en<ioesäure  (56).  Die  drei  Säuren  sind  sämmtlich  krystalli- 
nisch.  Die  Sclunclzpunkte  derselben  sind  a)  235°,  f)  179^  7)  192°.  IMe  Baryt- 
sakc  von  a  und  7  krystailisiren  mit  3  Mol.,  da:ijcnige  von  ^  mit  6  Mol.  Wasser. 

p-Jodnitrobenzoesfture  (57),  Schmelzp.  210**. 

Amidobeuzocsäuren*^,  C4H4NHjCO.^H.  Die  drd  isomeren  Säuren  ent- 
stehen durch  Reduction  der  Nitrobenzoe^uren.  Sie  verbinden  sich  mit  Basen  und 


•)  i)  FRrrscnK,  Ann.  39,  pag.  76.  2)  Bkii  stftn  und  Kuhi-bkro,  Ann.  163,  pag.  138. 
3)  Wll>NMAN'v,  Ann  lu;,  pa^.  231 — 234.  4)  CniiN,  Ann.  205,  pa^;.  302.  5)  Hühnkr  it.  Pktek- 
UANN,  Ann.  149,  pa^;.  142—48.  6)  LlEUio,  Ann.  39,  pag.  91.  7)  BAtKi  hlki.n,  Ber.  10,  pag.  1714, 
8)  Jackson,  Ber.  14,  pag.  88$—^  9)  Bkdsmn  u.  Kino,  fier.  14,  pag.  263.  10)  BaiJcKNiR, 
Aaa.  S05,  pąg.  127—130.  Ii)  Ganus,  Ber.  3,  pag.  41$.  is)  Der».,  Bcr.  ii,  pag.  1985-^88. 
13)  Oers.,  Bcr.  11,  pag.  2180.  14)  Ders.,  Ber,  13,  pag.  977-79.  15)  Ders.,  J.  pr.  Ch.  (2)  5, 
pag-  37'.  456.  i'i;  ZrsiN,  Berz.  J.  26,  pag.  450.  17;  Chancel,  J.  1849.  pag.  359.  18)  Beil- 
STElN  u-  WiUłRANU,  Ann.  128,  pag.  264—265.  ly)  Bwi^stkin  u.  Ki  Kii\roKF,  Bcr.  12,  pag.  688. 
ao)  RosaMSTBKL,  Z.  Cb.  (2)  5,   pag.  471.    21)  ibid.  4,  pag.  348.     22)  HOSNBa  11.  PBTUtMANN, 

Ann.  147,  pag.  263—269.  23}  BULSTUN  ti.  RncmoniACH,  Aon.  142,  pag.  140^42.  24)  Fkickb, 
Bcr.  7,  pag.  1321—22.   25)  ÜKiESS,  Bcr.  I,  pag.  191.    26)  Griess,  Bcr.  8,  pag.  861.  27}  Ganss, 

Bcr.  S,   png.  325.     28)  Grucss,   Bcr.  6.   pag.  586—87.    29)  Grikss,  Bcr.  5,  pafj.  1036—41. 
30J  l  i>  i  i;k,  Ann.  1 17,  piig.  1Ó5.   31^  MtRtioW,  Bcr.  5,  pag.  330.   32)  GRitss,  J.  pr.  Ch.  (2J  4, 
Ladek»vru,  Ch«aite.    IL  12 
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Säuren  zu  Salzen.  Sie  werden  durch  salpetrige  Säure  in  die  entsprechenden  Oxy- 
säuren  (ibergefUhrt. 

o-Amidobcn/.oesäiire,  A  nt h  i  :in ils äii re  wurde  zuerst  von  FftlTSCHE  (x) 
durch  Einwirkung  von  Kali  aut  indigblau  dainestcllt. 

CgHjNO  +  5H.,0 -f- O  =  HCOj(H  t  C^H^NH.^COaH. 
Sic  entsteht  au&bcrdeni  durch  Reduction  von  o-Niirobenzoesäure  (2,  3)  und 
ihrer  Chlor,  Brom,  resp.  Jod  enth&ltenden  Derivate.  (Siehe  diese.)  Bemerkenswertii 
ist  ihre  Bildung  aus  Phtalylhydroxylamin  (4),  welches  beim  Kochen  mit  Kali  in 
o-Amidobenzoesänre  und  Kohlensäure  zerfällt: 

CO 

CON  -ł-  KOH « CO,  -h  CgH^™  V 
OH  »-Ujük. 

Zur  Dantettung  ińrd  am  besten  o-Nttrobensoesiture  (3,  5)  mit  Zinn  nnd  SalisKui« 
oder  mit  ZirnidilorOr  reducirt,  die  vom  Zinn  befreite  I..0sung  eingedampft»  der  RUclatand  sunSchst 

mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  die  SSurc  mit  Essigsäure  ßefiillt  und  unter  Zusatz  von  Thier- 
):«)1)1e  aus  Wasser  um  kry  stall  isirt.  Aus  der  Mutterlauge  kann  der  ijelöst  bleibende  Theil  durch 
cssij^äaures  Kupfer  abgci>diicden  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden. 

Zur  UaistelloDg  aus  Indigo  (i,  5,  0)  wifd  dcndl>e  mit  der  lebnfacbcn  Menge  Kalilauge 
(1,35  spec.  Gew.)  unter  Ersatz  des  ▼erdoropfenden  Wassen  gekocht  und  in  Ideinen  Portionen 
Braunstein  zugesetzt.  Sobnld  alles  Indigblau  «ersetzt  ist,  wird  die  LOsung  mit  verdünnter 
.Schwefelsüure  neutralisirt,  thircli  Au-kn  ^^tallisiren  der  grösste  Thoil  des  schwefelsauren  Kalis 
entfernt  uud  au»  der  eiiigedaiiiplten  Mutterlauge  da»  amidobeiuoesaure  Salz  mit  Alkohol 
extrabirt.  Nach  dem  Abdesdlliren  des  Alkobols  wird  das  Sab  nüt  Essigsäure  zerlegt,  oder  die 
Anthranilsäore  als  Kupferverbindung  geMlt 

Die  Säure  kiystaliisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen,  rhombischen  Nadeln 
(3),  welche  bei  145°  schmelzen.  Sie  sublimirt  unzcrsctzt;  bei  der  trockenen 
Destillation  zerfällt  sie  in  Anilin  in)d  Kohlensäure.  Natriumamalgam  (5)  bewirkt 
ihre  Umwandlung  in  Benzoesäure. 

NH  HCl 

Salze  (5).  Salzshure-o-Amidohenzoesaure,C,II,^,3^^,  ^.^^  farblosen, 
bei  UM*  schmel^einK  n  Nadeln  kr^stallisirt ,  bildet  kein  Platiiidoppclsalt.  l>ie  S.il/e  der 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Oxalsäure  sind  ebenfalls  gut  kry&tallisircndc  Ver- 
bindungen. 

o-Amidobenzoesaures    Kali.    Ctil, ^"-^  4- H^Ü ,  bildet  flache,  glänzend«  Tafeln. 

Kupfersalz  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher  grüner  Niederschlag. 

o<AmidobenzonitriI(7),  C^Il^NH^CN,  bUdet  gelbliche,  bei  I03*>  scbmelzcnde  Nadcbi. 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanbydrid  (8)  auf  o>Amidobenzoesäure  ent> 
steht  die  schwach  basische 

pag.  296.  33)  GRIESS,  Ber.  8,  pag.  332—36.  34)  GaiRSS,  Ber.  7,  pag.  574.  3$)  Gkibss,  Ber.  3, 
psg*  703'   36)  GwESS,  Z.  Ch.  (2)  3,  pag.  533.   37)  Gawss,  Ann.  173,  pag.  172.   38)  Gkiess 

u.  Lkiuin;:,  Ann.  113,  pag.  232.  39)  FistHKR,  Ann.  127,  pnj:^.  142.  40)  MlCHAEl.,  Ber.  10, 
pag.  5,77—  5?8.  41)  LADi-Mii  kn,  Rer.  6,  pag.  130  42)  Br.n.üTKfN  u.  Reichemiach,  Ann.  132—144. 
43)  MiciiLKK,  Der.  9,  pag.  400.  441  MICULER  u.  URADSdAN.N,  Ber.  9,  pag.  1912.  45)  HOFMAN-N, 
Ber.  9,  pag.  1302.  46)  Gaicss,  Ber.  9,  pag.  796  47)  WACHHNDoarr,  Ber.  tt,  pag.  701. 
4S)  Grib»,  Ber.  2,  peg.  416.  49)  GaiESS,  Ber.  11,  pag.  1730-^34.  50)  Mknscuotkin,  Ann.  153, 
pag.  84.  51)  Gkikss,  Ber.  2,  pag.  47.  52)  Grikss,  J.  pr.  Oiem.  (2),  4,  pn:j.  292.  53"!  Guii  ss, 
f.  pr.  Ch.  (2;  5,  pag.  453.  54)  Gr!!  -:«;,  T.  pr.  Ch.  ^2)5,  pn^'.  369.  55:  Crm Ber.  5,  pag. 
192—198.  56}  ARZRUNI,  Ber.  4,  pag,  400.  57)  .Mkkz  u.  WfciTil,  Her.  3,  pag.  244.  58)  Rathke 
und  ScitAKüR.  Ann.  169,  pag.  101—103.  59)  Ganss,  Z.  Ch.  (2)  4,  pag.  670.  60)  Mbbz  und 
Warm,  Ber.  3,  pag.  812.  61)  Gancss,  Ber.  16,  pag.  336,  62)  Traobb,  Ber.  15,  pag.  31 16. 
63)  Ders.,  Bcr.  15,  pag.  2 113.  64)  Den,,  Ber.  15,  pąg.  Sias.  65)  Gauss,  Ber.  is«  peg>  2199. 
66)  Gau»»,  Ber.  1$,  pag.  1878—82. 
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Acetyl  -  o -Amidobenzoesaurc,    ^ö"4  (JOOH       '    ^^^^  Verbindung, 

N  H.  CO  C  H. 

welche  auch  durch  Oi^dation  von  Acetyl -O'Toluidin  (9),  C^Hf^^^^  * 

und  von  Aethylketol  (8),  C^Hj     /         ,  mit  Kaliumpermanganat  daijgestellt 

NH 

werden  kann*  Sie  kiystaUtsirt  aus  Eisessig  in  prismatischen  Nadeln,  welche 
bei  179—80**  schmelzen.  Durch  Salzsäure  wird  sie  in  ihre  Compomsnten 
gespalten.  Phosphorpentachlorid  (8)  erzeugt  als  Hauptprodukt  Dichloracetyl-o- 
AmtdobenzoesäuTe,  welche  bei  179**  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Benzoyl-o-Amidobenzoesäure  (10),  ^'cH^^-qqjj  ^   *,  durch  Oxydation 

des  entsprechenden  iienzoylloluidins  crłialtcn,  schmilzt  bei  182"'  und  bildet  gut 
kiystallłsirende  Salze. 

Cyanderivate  der  o-Amidobenzoesäure. 

Durch  Einwirkung  von  Cyan  (11,  12)  auf  o-AmidobenzoesSure  entstehen 
verschiedene  Körper,  je  nachdem  dasselbe  in  eine  wässrige  oder  in  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  eingeleitet  wird. 

C^H^NO,  +  2CN  =  C  ,IT  .K,0  +  HjO 

Dic^nnainUiubenzoyl. 

CjHjNO,  4-2CN  +  CaH.ÜH  =  C,oH,^N3,Oj  -hCNH  +  HjO 

üxäthylcyanamidobenxoyl. 
NH  — C  — CN 

Dicyanamidobenzoyl,  C^H^  il  (13;,  wird  durch  längeres 

CO  —  N 

Einleiten  von  Cyangas  (n)  in  eine  kalte,  concentrirte  Lösung  von  o-Amidobenzoe- 
säure und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol  dargestellt.  Kleine 
gelbliche  Prismen ,  in  kaltem  und  heisscm  Wasser  schwer,  leichter  löslich  in 
heisscm  Alkohol.    Reagirt  sauer  und  giebt  mit  Basen  Sal/c. 

NHCOCjH;^  / 

Oxftthylcyanamidobenzoyl,  C(H4  _  11  (Derivat  der  Säure 

CON  \ 

CeH/^^    "^sNH      1,  bildet  sich  beim  längeren  Stehen  einer  mit  Cyangas 

CO(OH)  / 

gesättigten  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  in  Alkohol.  Der  nach  dem  Verdunsten 
des  Alkohol  bleibende  Rückstand  wird  mit  kohlensaurem  Ammon  gcwas{  heu  und 
aus  Alkohol  tmfer  Zusatz  \on  'riiicrkuhle  iimkrystallisirt.  Weisse,  bei  JTS'* 
.scliaicUende  Prismen.  In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar.  Durch  Kochen 
mit  Salzsäure  entstdit  aus  der  Verbindung  untei  Abspaltung  von  Alkohol  Ur« 
amidobenzoyl.   (Siehe  Uramidobenzoesäuren). 

Durch  längeres  Erhitzen  des  Oxäthylcyanamidobenzoyk  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (ix,  14)  im  Rohr  auf  100°  entsteht 

ü-Bo  nzglycocyamidi  n  ,     tJcH.  1  (1^).  'i  pcrlglänzcnden  Blättchen 

CO  —  NH 

krystallistrciuk-  cinsiturtge  Base,  welche  auch  durch  Einwirkung  von  Cyanamid  (14)  auf  o-Amido- 
benzoesäure gebildet  wird. 

Cgli^N  11  jCOj,II  4-  CNHN,  «=C,H,N,ü  +  H^O, 

Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  lödich.  Das  salpetevsame  Sals,  C,HfN,0* 
HNO,,  bildet  weisse,  schmale,  in  Alkohol  und  Wasser  fittt  unlösliche  Blättchen. 

Bleibt  eine  ^tark  alkalische  Lösung  von  o-Benzglycocyamidin  und  Jodnwthyl  in  Methylalkohol 
sich  mehrere  Tage  Uburla&i>eu,  so  »cheidet  »ich 

I3* 
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N(CH,)*CbNH 

o-o-Methylbeozgly cocyamidin  (14)  (a-o-Benzkreatimaj,  C^H^  I 

C  O  ■-  '  Vfl 

in  KiTStallea  «b,  welche  durch  Waschen  mit  Kalilauge  uml  Umkrystallisiren  aus  bdssein  Wasser 

gereinigt  werden.  Weisse,  gl;lnzen(!e  Nntk'ln  mit  schwacli  hittoTc'ni  Gcschmnck.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heissein  Alkohol;  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung  destülirbar.  Mit 
Säuren  ciitstebcu  gut  krystallisircudc  Sake.    Ein  isomerer  Kurijcr,  das 

NH— C=rNCH, 

ß-o«Metbylbenzgljcoc7amidin(i4)(^>BeiiilaeatiniD),C4H4         |  +H,0, 

CO— NH 

entstdit  beim  Brhitiai  von  Oxitfiylcyanamidobensoyl  mit  wKisrigcm  HcAylamin  auf  1Q0*<  Das- 
selbe ist  der  a^'VelbtDdung  sehr  Hhnlich,  bildet  ebenfalls  weisse,  scltwadl  bitter  schmeckende 
Nadeln,  unterscheidet  sich  jedoch  durch  seine  Löslichkeit  in  liarytwasser  und  Kali. 

m-Amidobenzoesäure  wurde  zuerst  von  ZmiN  (16)  durch  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  auf  m-Nitroben^oesaure  (lar<:;estellt  und  Benzaminsäure  genannt. 
Chancel  (17),  welcher  die  Säure  durch  Kot  lu-ii  von  Aniidobenzamid  mit  Kah- 
lauge gewann,  nannte  sie  Carbanilsäure.  Kolbe  belrachtete  sie  zuerst  als  Amido- 
benzoesäure. 

Die  Säure  entsteht  ausser  aus  m^Nitrobenzoesäure  durch  Eimrizkung  von 
Aminoniak  auf  m-JodbenzoesMuie  und  durch  Reduction  der  bei  213**  schmelzenden 
Nitrophtalsiure  (19). 

Zar  Datttdlung  wird  m-NitrobensocsHuie  (18)  in  dst  bei  der  AnfluanilsHtuc  ang^bcnen 

Weise  mit  Zinn  und  Salzsäure  rcdttcirt. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  röthlichen  Krystall* 
Warzen  (3).  Schmp.  174°.  Spcc.  Gew.  —  l,51ü.')  bei  4".  Sie  ist  ■/..  T!'  unzer- 
setzt  sublimirbar.  Schwer  lösli(  Ii  in  kaUem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Acther. 
Die  T.ösungen  sind  süss  und  bräunen  sich.  Die  Säure  destillirt  z.  I  ii.  untersetzt; 
mit  Platinschwamm  oder  Baryt  destillirt  zerßUlt  sie  in  Kohlensaure  und  Anilin. 
Belm  Erhitzen  nat  JodwasserstofT  (20)  auf  180—200"  wird  sie  in  Toluidin  ttber- 
gefilhrt.  Mit  Aldehyden  entstehen  unter  Wasserabspaltung  theilweise  krystattisirende 
Verbindungen.   Natriumamalgam  (zi)  bijdet  Benzoesäure. 

Saite  der  m-Amidobensoeslnrc  (18, 33).  Sals  saures  Sals,  CgH^^^'^^,  Nadeln, 

leicbt  löslich  in  Wasser.  Schwefelsaures  Salz  (C^n4NH,COJI),H,SO^  +  H,0,  Nadeln. 
Das  wasserhaltige  Sals  schmilst  bei  2^5^  das  wasserüdc  bei  830'. 

Kalksais,  (C^H,N II,CO..),.Ca-h  3H,0,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln.  Barytsalz,  (CjH,NH  .CO  ),Ba  +  4H,0,  kiystaUisirt  in  langen  Nadeln.  Kupfer« 
salz,  ein  grünes,  schwer  lösliches  Pulver. 

N  H 

Aether  der  Amidobenroesäurc.    Methyläther,  ^«^^aqq^qh  •    Durch  Reduction 

von  ni-Nitrobenzucs.iureiitlu  r  daigestellt,  ist  AUssig.  Aethyläther,  ebenfalls  farblose  Flüssigkeit. 

Beide  bilden  mit  Säuren  Salze. 

NH 

m«Amidobensamid  ^23),  Cs^«C0NH  +''s^i       m-Nitrobensamid  erhalten,  bildet 

bei  75°  schmelzende  Kryslalle.    Verbindet  sich  mit  Säuren. 

m-Aniidoben/oniiril  (24,  25,  26>  am  besten  «hirch  Destillntton  von  m-Uraniidobeiuoe- 
s.Hure  (s.  d.)  mit  Phosphorsäurcanhydnd  ^26)  dargestellt,  bildet  lange,  l)vi  04"  schmelzende 
Nadeln.   Siedqi»  288^290^   EinsBurige  Base,  weldie  gut  kiyslallisirende  Sslse  bildet 

Derivate  der  m-Amidobenzoesäure  mit  Alkohol-  und  Säure> 
Radikalen. 

N  H  C  H 

Methylaniidobcnzoesäure,  t-^^H^^Q  ^  (27),  entsteht  durch  Kochen 
von  tt-m-Methylbenzglycocyamin  (s.  d.)  mit  Barytwasser: 
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C,H4^- C(N  H)NH,  +  2H,0  ^  C«H,f^,"^?^3  +  CO,  +  2NH,. 

COüH  ^«MJM 

Röthlich  weisse  Blätfchen.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  einem  in  silber- 
glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Salze. 

Dimethy lamidobenzoesäure  (28)  CgH4QQ'^''*,  aus  ihrem  Methyläther 

durch  Kochen  mit  Kalilauge  entstehend,  bildet  weisse  bei  151**  schmelzende 

Nadeln. 

Der  Methylftther  (28),  ^t^ico  CH*'  Alomvefschiebong  beim 

Schmelzen  des  isomeren  TnmcthylbenzbetaYns.  Schwach  tromatisdl  riechoide  bei  370*  «cdeode 
Flttssil^it,  welche  auch  mit  vexdUnnten  Situen  leicht  Salze  bildet 

Trimethylbenzbetain  (38),  Q^i^qq  ^  +  H,0.  Die  Base  bildet  sich 

durch  mehrtägiges  Stehen  einer  Mischung  von  1  Mol.  Amidobenzoesäure,  'ó  Mol. 
Aetzkali  (als  starke  Lauge)  und  3  Mol.  Jodmethyl  in  Methylalkohol.  Nach  dem 
Abdeatilliren  des  Alkohols  wird  der  Rückstand  mit  Jodwasicistoflälliire  abezsättigt, 
nnd  das  abgeschiedene  JodUr  mit  Bleioxyd  hydrat  zerlegt  Kleine,  weisse  Naddbi, 
welche  das  Krystallwasser  bd  105**  verlieren.  In  kaltem  Alkohol  sehr  löslich, 
an  der  Luft  zerfliesslich,  unlöslich  in  Aether. 

Das  Jodhydrst,  C|«H,,NO,>JH +  HxO,  bildet  kkiae  kuxe  Prionen.  Schwer  Ittslldl 
in  kaltem  Wasser. 

Aethylamidobenzoesfture  (29),  ^iH4CO|f^     *  neben  der  DiHthyl- 

verbindung  durch  Kochen  von  Jodalhyl  mit  m*amldobeozocsaurcm  Kali  in  nlkoholischcr  Lösung. 
Pio  Tri  nnimg  f,'cf.chicht  durch  Ucberführunp  in  Hie  Chlorhydrntc,  von  denen  das  Sali  der 
MonoVerbindung  in  kalter,  verdünnter  Sal/.»aurc  sehr  schwer,  das  andere  leicht  löslich  ist. 

Kleine  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  112°  schmebeen.  Schwer  löslich 
in  kaltem,  sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  uiid  Adhei.  Die 
SHure  geht  mit  Basen  und  Säuren  Veibinciungen  ein.  Essigsäure  zersetzt  die 
Alkaliverbindungen  unter  Abscheidung  der  freien  Säure. 

Salzsauret  SaU,  C,H|^NO,HCL  Nadeln.  BarytsaU,  <CgHi«N0,),Ba  +  3H,0, 
Blättchen. 

Diäthylamidobenzoesäure(29),C«H4Q^g^^^*-t-2H,0,  glänzende  Säulen 

oder  Prismen.   Schmp.  90°. 

Salzscnnres  Sal  7,  ^NO^HCl  +  2HjO,  glasglünzendc,  vieneitige  Tafeln.  Baryt- 

salz,  (C,  jH,,NO,),Ba  4- lOHjO,  weisse  Blättchen. 

Diallylamidobenzoesäure  (29),  C^H^^^^^^^',  analog  der  vorigen  dar« 

gestellt,  bildet  weisse  in  Wasser  wenig  lösliche  Blätter.  Siedep.  90";  nicht  ohne 
Zersetzung  destUlirbar. 

Acetylamidobenzoesäure  (30),  C«H4qqq^^^*,  durch  Erhitzen  von 

m<-Amidobenzoesäure  mit  Essigiäure  auf  160*  oder  von  amidobenzoesaurem  Zink 
mit  Chloracetyt  auf  100**  dargestellt^  bildet  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln  be« 
stehendes  Krystallpulver.  Unzersetzt  sublimirbar,  schmilzt  zwischen  220— S80^ 
Sie  bildet  mit  Metalloa^den  Salze. 

CO 

Succinamidobenzoesäure  (31),  C4H4qqNC«H4COOH,  und 

Succmdiamidobenzoesäure  (31),  ^t'^4QQ{^|{Q^{]^(^QQ|]>  entstehen 
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durch  Scbmelsen  von  Bemsteinstore  mit  m^Amidobenzoesäure.  Ersteres  bildet 
bei  235°  schmelzende  Nadeln,  letzteres  ist  ein  amorphes  Pnlver. 

Cyanderivate  der  m-Amidobenzoesäure.  Die  Einwirkung  von  Cyangas 
auf  m-Amidobenzoesäure  ist  ebenfalls  verschieden,  je  nachdem  sie  in  wässcricrcr 
oder  alkoholischer  Lösung  erfolgt.  In  ersterem  Falle  entstehen  zwei  Verbindungen, 
m-Amidobenzocsäiirepercyanid  und  m-Cvnnrarbimidamidobenzoesäure,  in  letzterem 
ausser  dem  Percyanid  zwei  neue  Verbindungen,  m-Carbiraidamidobcnzoesaurc 
und  m-Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure. 

2(c.H,2g^»H)  +  2(CN)  =  2(C,H,^H»^)2CN 

Amidobenzoesäurepercyanid. 

Cyncsrbiinidaraidobcnsocsäure. 

2C$H4^Q^»jj  4-  2(CN)  =  C(NH)JJJJ^^[J^^Q^H 

CvbinridamtdobeiMoesltiire. 
C.H.2^)'=H  ^  ^^^^  ^  C.H,J?,V,H^^(''H)OC.H. 

Oxhthyli.;arl)inudainiUoljciiziK- saure. 

Amidobenzoesäurepercyanid  (12,  25,  61),  2(CcH4qq^jj)2CN.  Grikss 

legte  demselben  in  seinen  ersten  Mittheüungen  die  Formel  C^H^^q 

bei.  Zur  Darstellung  wird  das  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  wässerige  m-Amido* 
benzoesäure  entstehende  Produkt  gewaschen  und  mit  Salzsäure  behandelt,  welche 
unter  Lösung  der  Cyancarbiniidamidobenzoesäure  das  Cyanid  zurücklässt.  Gelbe, 
kiystallinische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kaum  lösliche  Masse  mit  sauren 
Eigenschaften.  Ourrh  Kochen  mit  Salzsäure  (ulcr  Kalilange  wird  sie  in  m-Benz- 
glycocyamin  iibcrj^otuhi  t.  Ikini  Krhitzen  mit  Alkohol  auf  130*^  entsteht  m-Amido- 
benzosäurc  und  <.>xalamidobcn/.(icsaiiTe  (61): 

2(C,H4NH,CO,H).2CN+3H,0=C«H^NH,Cü,H+C»H4™^^^«"-»-2xNH,. 

Cyancarbimid-m-Amidobenzoesäure  (12,  61),  CgH4|^Q '^^^^^^^'^i 

weisse,  elliptische  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 
Alkohol.  Sie  wird  bereits  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen.  Beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  entstehen  sub> 
stituirte  fienzkreatine. 

Ozäthjlcarbimidamidobenzoesäure  (32),  C^H^  ^JJ  H 
Eine  alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  scheidet  beim  Einleiten  von 
Cyan  sofort  gelbes  Amidobenzoesäurepercyanid  ab,  während  in  dem  Filtrat  nach 
einigen  Wochen  ein  weisser  Niederschlag  von  Oxäthylcarbimid*  und  Carbimid« 

amidobenzoesäure  entsteht.    Beim  K(jchen  mit  Wasser  bleibt  erstere  ungelöst. 

Krystallisirt  in  Nadeln  mit  .i  Mn\.  HjO.  Sie  ist  in  Säuren  und  Alkalien  löslich 
und  zcrsel/t  sii:li  l)eini  Kochen  der  Lösungen  in  l'ramidobenzoesäure  (s.  d.)  und 
Alkohol,  nurch  niehrwöcheutliches  Stehen  mit  conc.  Ammoniak  (33)  zerfällt  die 
Säure  in  Alkoliol  und 

ni>Bensglycocyamin  (Bentkre atin)  (33),  C^H«  aaNH  .   Dasselbe  kann  auch 

CO,H 

durch  Einwirkung  von  Cyanamid  (34)  auf  eine  Lösung  von  Amidobenroe^'lnrc  in  .Vlltohol,  lind 
durch  Kochen  von  AmidoheiuoesMurepercyanid  13s)       Kalilauge  dargestellt  werden: 
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♦CO,H  •     CO  O  II 

c.n,N  H,o  »  c.H,^  "  ^nH  V  CO. 

CO,H  CO,H 

FarbloM  T>fd^  wddie  mit  8  IfoL  H,0  krystil&iieD.  Li  hdacm  Wissel  sbinttdi  lAs- 
lich,  sdnrcr  in  hcissem  AlkohoL  Es  wiid  durch  Kohlcnsttme  aus  seiner  LOmtog  in  Kalilauge 
gcfidlt  Mit  Mineralsäurcn  entstehen  Salze.  Beim  Kochen  mit  BaiytWaSBer  wird  CS  in  Uiamido- 
beniocsäure,  Amidobenzoesäurc,  H.im^tdlT  und  Ammoniak  /erlegt. 

Durch  Einwirkting  von  Jodmctbyl  und  Kali  auf  eine  kalte  mcthylalkobolischc  Lösung  von 
m-B«nzkreatin  entsteht 

er-Methylbenzglycocyanin  (33),  C^H^^^^^^I^C  JJJJ',  kleine  glänsende  Blattchen, 

mit  Mol.  11,0,  schwer  löslich,  selbst  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Verbindet  sich  mit 
Sahaiore  su  einem  gut  ItiTstsIlinrenden  Salse.   Ein  isomeres  FMdoht,  das 

ß.Methylbcnxglyeocyamin  (33)1  CAl.        NH        ,  wird  durch  Einwirkung  ▼on 

COOH 

Methylamin  auf  OxKthylcarbimidamidobensoerilttre  gebildet.  BLlttchen,  in  kaltem  Wasser  und 
knclundctii  Alkohol  scbwcf«  in  heisscM  Wuset  leicliter  läelich.    Salzsäure»  SaU  bildet  weisse 

Säulen  oder  Prismen. 

Die  a-Vcrbindung  zerfallt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Methylamidobcnzoesäure  und  Harn« 
stolT,  die  ß«Veibindung  in  Amidobensoeaime  und  Mediylamin. 

Phenylbensglycocyamin(6i),C4H4        NH        H-H.O,  entsteht  durch  Kochen  von 

CO,H 

Anilin  (4  Thln.)  mit  Cyancarbimidamidobenzoetiiure  bis  sum  Aufhören  der  Btausiurcentwicklung: 

C.H.'^^^'NH  +  C.HjNH,  =  C^H^  "^NH       +  CNH. 

CO, II  '  C().^H 

Undeutliche,  wei«e  Nadeln  oder  Rlättcbcn.  Kaum  loslich  in  Alkohol,  löblich  in  Alkalien, 
durch  Essigsäure  wieder  falliiar.  Derselbe  Körper  scheint  üich  beim  Scbmelten  von  m-Cyan- 
nmidobensoeiSurc  (62)  (s.  d.)  zu  bilden.    Schmp.  165**. 

p-Naphthylbcnzglycücyamin  (61),  CAl.         NH  ,  in  analoger  Weise  darge- 

CO,H 

stein,  bildet  kleine,  kiystaUinische  KUgelchen. 

j»j  Ti  p  N  H  C,H^N  H  j 

Amidophenylbensglycoeyamin  (6t),  C^H^        NH  >  aus  p>Flienylendiap 

CO,H 

min  eifaallen,  bildet  grau  gefärbte,  kleine  Prismen. 

Carbimid  -  m -  Amtdobenxoesäure  (36)  (Guanidindibenzoesäure), 

NHC  H  CO  H 

C(NH)  j,^p^ę,^j^*^Q^^,  welche  ausser  auf  dem  bereits  erwähnten  We^^e  auch 


durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Qiiecksilbcroxyd  auf  Stilfoharnstofi  ben/oe- 
säure  (37)  entsteht,  wird  durch  Kssigsaiire  aus  ilu  tT  alkalischen  Losung  als  amori»licr 
Niederschlag  gelallt,  welcher  sich  bald  in  Nadein  uniwandeU.  Sie  verbindet  sich 
mit  SSuren  nnd  Alkalien. 

NHCN 

m-Cyanamidobenzoesäure  (63),  CgH4^.Q       ,  wird  durcli  Kinlcilen  von 

Chlorcyan  in  eine  alkoholische  Losung  der  Anndobcnzocsäure  und  Eingiesscn 
des  Produktes  in  viel  Wasser  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  weissen,  flachen,  perl- 
mutterglänzenden  Nadeln*  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  «edendem  und  in 
heissm  Alkohol.  Beim  Erhitzen  beginnt  ihre  Zersetsung  g^gen  140%  und  ver- 
läuft rasch  bei  210~SS0%  indem  unter  Entwicklung  von  Cyansäure  ein  Conden« 
sationsprodukt  entsteht.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  m-Uramidobenzoe- 
säure;  beim  Stehen  mit  Schwefelammonium  wird  Thiuramidobenzoesäure  gebildet. 
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Von  den  Salzen  bt  d»t>  Kupfcrsalz  ein  charakteristischer  brauner  Nii'ilcr'iclilng. 

p-Amidobenzoesäiire,  Amidodracylsäure,  wird  durch  Reduction  der 
p>Nitrobenzoestture  (3,  18,  39)  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  durch  Qj^dation  (40) 

CO 

von  p-Tolylsucctmmid,  CsH4qqNC|,H4CH„,  (I  Mol.)  mit  Kaliumpennanganat 
(4  Mol.)  und  Z€fsetzang  der  dabei  entstehenden  Qxysuccinyl-p-Amidobensoesäure, 

C2H4^Q^^^^*^*^         mit  Salzsäure  dargestellt  (50 — GOf  theoret.  Ausbeute). 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  lanjren  Krystallnadeln  von  röthlich  gelber  Farbe, 
welche  bei  18G  — 187°  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leiclit  in 
Alkohol  und  Aether.  Durch  Kriiit/cn  über  ihren  Schmcl/ininkt  wird  sie  in  Anilin 
und  Kohlensaure  gespalten,  leidiier  l)eim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160 — 180°. 

Salse.  BarytSftU,  (C^H^NH^t  o,j,Ba,  gläniende,  l«icht  lösliche  Btttidien.  Durch 
e  ssigsaures  Blei  (41)  entsteht  selbst  in  beissen  verdünnten  Lüsungen  von  p-AnidobensoesKnie 

ein  kiyslalliniscberNiederscMag  von  c  irt?(?*^^* 

NH  H  Cl 

Salzsaurcs  Salr,  *^6^^ł  CQ^||  •   Blä***^'^  Säulen.    öchwefels»ures  Sal«, 

(C«H«NH,C0,H)«Hyä04,  in  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln. 

N  H  N 

p-Amidobensamid  (43),  +  ^H,0,  durch  Reduktion  aus  p-Nitrobensamid 

dargestellt,  bildet  grosse  hellgelbe,  bei  178— 179^  schmelsendc  KrystaUe. 

p-Ainidobensonitril(34),  ^6^*(^q       entsteht  aus  p-Nitrobenzonitiil  und  kiystallisiit 

in  farblosen,  bei  110^  sehmelsenden  Nadeln.   Es  bildet  mit  MineralsKuien  loystallinisclM  Salsc. 

Derivate  der  p-|Amidobjenzoesäure  mit  Allcohol-  und  Säureradi- 
kalen. 

Dimethjrl-p-Amidobenzoesäure  (43),  CgH^^^^^^'^*,  wird  durch  mehr» 

stttndiges  Kochen  von  p-Amidobcnzoesäure  (in  Alkohol  gelöst)  mit  3  Mol.  Jod- 
methyl und  S  Mol.  Kali  am  Rückflussktthler  oder  durch  Zersetzung  ihres  Chlorids 
mit  Wasser  dargestellt  Kurze»  farblose,  bei  235**  schmelzende  Nadeln.  Sie 
verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Dimethylparamidobenzoesaurechlorid  (41), 

^6^1  QQ{^\^^>  entsteht  durch  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Chlorkohlenojiyd 

C,H»N(CH,),  4-  COClj^CjM^^^Q     ^  HCL 

Diäthy  1-p-Amidobenzoesäure  (44),  CßH4^Q'^''^*,  analog  der  Methyl- 

verbindting  dargestellt,  bildet  ^'elblirhc  liei  ISS*^  schmelzende  RläUchen.  Aus 
p-Amidobenzoesäure  und  Aetliylenoxyd  entsteht  die  in  Prismen  krystallisirende 

Oxaethyl-p-Amidobenzoesäure  (41),  CjH4^q^^^*^^.  Schmp.  187'. 

NHCOCH 

Acetyl'P'Amidobenzoesäure  (45),  ^i^4Q0^n  *»  ""^'^  durch  Oxy- 
dation von  Acetparatoluidin  (Schmp.  145°)  mit  übermangansaurem  Kali  ge- 
wonnen und  bildet  in  Wasser  scliwer,  in  Alkohol  leicht  l<>sliche  Nadeb,  welche 
bei  250°  unter  ZerseL/ung  schmelzen. 

Benzoyl-p  -  Ami  dobenzoe  säure  (10),  C^H^qq^^^^^^  ausBenzoyl- 
p-Toluidin  daigestdll^  bildet  bei  278^  schmelzende  Nadeln. 

Oxy5UCcinyl-p.Amidobenzoe8äure(4o),  CsH^^q^^^«^*^^»^.  durch 
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Oxydation  von  p-Tolylsucdnimid  mit  übenn»igansaurein  Kali  erhalten,  bildet 

gelbliche,  bei  235—226^  schmelzende  Nadeln. 

Kohlensäiirederivate  der  Amidobenzoesäuren. 
m-UretlianbensoesSure  (46) ,    m  •  Oxäthyicarboxamidobensoesäure), 

NHCOOC  H 

^•^iCOOH     ^  ^*  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 

salssaure  Lösung  von  Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure  und  durch  Erhitzen  von 
m-Amidobenzoesäure  mit  Chlorkohlensäureäther. 

Sie  bildet  weisse  glänzende  Blättchen,  welche  bd  189^  schmelsen.  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  sind  kiystal- 
linisch.  Ueber  ihren  Schmelq>unkt  erhitzt  zerfällt  die  Säure  tn  Kohlensäure, 
Alkohol,  Hamstoffbenzoesäure  (s.  d.)  und 

Urethftsb  enBOC8iureiltbyIilther(47).  CgH«^^  c^i  ^  ^'^^*  in  kaltem  «tndbtissem  Wasser. 

3   y  & 

in  Alkohol  und  Aether  kidbt  Iflriichc  BlMttdien,  wddie  bei  100— 101**  wbmeben.  Wührend  der 
Aether  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Harnstoff*  und  Amidobenaocsilufditber  lerlegt  wird,  bildet 
er  unter  dem  Einflutf  von  viissrigem  Ammoniak 

Urcthanbensoesäureamid  (47),  CsH«^^^^'^^^^*,  einen  mit  schwach  basische» 

Eigenachafttn  begabten  Kttrper,  welcber  aus  Benzol  in  Nadeln  kryatallisirt   Scbmp.  157'- 1&8^. 

NHCONH 

Uramidobenzoesäure,  C^H^^q^^  ist  in  drei  Modificationen  be- 

kannt, welche  sämntllich  diircli  Kinwirkung  von  cyansaurctn  Kali  auf  Salze  der 
Amidobaizoesttaren  entstehen.  Werden  die  Amidobenzoesäuren  mit  Harnstoff 
geschmolzen,  so  liefern  die  m-  und  p- Verbindung  ebenfalls  Uramidosäuren, 
während  die  o- Verbindung  unter  Absp^tung  von  Wasser  in  das  Anhydrid  der 
o-Uramidobenzoesäurc  iil)ergeht 

o.m.p.  C6H,^Q»^^^H.CNOK«=o.m.i>.  C^H^J^^^^"«  +  HO. 
m  n  r  H  NH,    .  rnNH,_„  „  P  „  NHCONH, 

NH  NH  NH  — CO 

CeH,2S,'H     ^^NhJ  =    ^*«*cO  -  NH 
o-Uramidobenzoesänre  (49)  ist  nicht  beschrieben.   Ihr  Anhydrid,  das 

NH  -CO 

Uramidobenzoyl  (48),  C^H«  ^        l    ,  dessen  Entstehung  aus  o-Oxäthylcyan- 

CO  — NH 

amidobenzoyl  (pag.  179)  schon  erwähnt  wurde,  bildet  schmale  Blättchen,  welche 
Über  350**  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 

m-Uramidobenzoesäure  (50,  51,  64)  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Oxätliylcarbitnidamidobenzoesäure. 

C  „  NHC(NH)0C4H,  .  H  O  -  C  H  NHCONH,  .  c  H  OH 

Die  Säure  kxystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  kleinen  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Wasser  (1  TM.  in  98'5  Tbln.  bei  100^,  leichter  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  Uber 
200^  geht  sie  in  Hamstofi  und  m-Hamstoffbeozoesäure  über. 

Da«  in  Wasser  leicht  lösliche  Kalksnlz,  (C^HgN20,)3Ca4-4H,ü,  bildet  au  kugligcn 
Aggregaten  vereinigte  Nadeln,  das  Silbersalz,  C|HgN,OjAg,  glänxende  Schuppen. 
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Acthylhthcr  (52),  CgH.^ entsteht  durch  molekulare  Umlagcrung  beim  Schniel 

ttn  von  Oxttthylcarbimidamidobcnxoesäun:,  C4H4^q       '^^^^»"»,  und  wird  ausserdem  durch 

Einwirkung  von  Knliiimcyanat  auf  Salzsäuren  AmidobencoecVureSther  dargestellt.  Gllnzcnde,  bei 

176"  scbmeUende  Biättchen. 

Amid  (50),  ^•^«^o^}{^^'*  entsteht  aus  saksamreni  Anidobentamid  und  KaUumqr»- 

nat  und  bildet  krystallinische  Schuppen  oder  lange  Nadeln. 

Aethyl-m*lJrainidobeneoe»3(ure(53),  C^H.J!"^^^^  wird  duieh  CyanauM- 

ttthylHther  aus  einer  Icalt  gesattigten  alkohoBscben  Ltf&ung  von  m-AmidobeRsoetiUite  abgeschieden. 
Feme,  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Barytsalz,  (Cj^Hj  ,N,Oj).jBa -{- 3H.^O,  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

p -Uramidobenzoesäu rc  (54),  länsjHrhe  RlSttclicn.  welche  selbst  in 
kotbcndem  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  jedoch  ziemlich  leicht  loslich 
sind.  Beim  Erhitzen  wird  unter  Austritt  von  Harnstoff  p-Harnstoffbenzoesaure 
gebildet. 

Nitrouramidobenzoesäuren  (55). 

Durdi  Eintragen  der  Uramidobentoesüuren  in  rothe,  von  salpetriger  SSmt  befreite  Salpdcp- 

säure  eotsteben  Dinitrourantidobenzoesäurea,  C,Ii-N (NO,)CONHj.    Die  m-Uramidobenzoc- 

CO,H 

sMure  liefert  auf  diese  Weise  drei  (a,  %  f),  die  p«  und  fnUramidobenzoesäure  je  eine  (8  und  «) 

Dinitrosäure.  '  Die  a-,  ß-,  y W^rlnndung  sind   in   ihren  Ei;^cnschaften   so  ühnlicb,   dn«:';  eine 

direkte  Trennung  derselben  nicht  aufgeführt  werden  kann.    Sie  werden  daher  zunächst  durch 

NO, 

Kochen  mit  wissrigem  Ammoniak  in  Mononitrouramidobenzoetitwe,  C^H^NHCOKH.,  umge» 

CO,H 

wandelt,  und  die  noch  heiss«  ammoniakalischc  Lösung  mit  Chlorbarium  venetat  Beim  Eifeaben 
scheidet  sich  zuerst  das  Salz  der  ^Säure  in  Nadeh  ab,  das  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  das 
«-Salt,  in  den  letzten  .Mutterlaugen  iSt  das  y-Salz  enthalten.  Durch  Behandltmg  mit  Sa^>eler^ 
sSure  wird  jede  dnzebie  MononitiosMure  in  Dinitrouraniidobenxoesäuie  zarUdcverwandelt. 

NO, 

Nitrouramidobentoesiuren  (49,  55),  C.H^NHCONH,,  entseben  dnrdiKodien  der 

CO,M 

Dinitroruamidobenzocsäurcn  mit  Ammoniak: 

NO,  NO, 
C  jH,N  (NO,)C0NH,-ł-H,O«C,H,NHCONH,4-NO,H. 
CO,H  CO,H 

a)  CglljCOjUNo'NUCONH.,, 
i         j  l' 
ß)  CgHjCC)  HNO„NHCÜNH„ 

l'  4  *  5 

7)  C-U,C0jHN0,UNCONH,, 

l)  C.H,CO,HNO,NHCONH,, 

1       s  4 
t)  C(H,CO,HNO,NHCONH,. 

I  S  c 

Die  8',  P>,  Y-^ivcn  bilden  sHmmtUch  gelbe  Krjntalle,  *änm  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
kochendem  Alkohol.  Durch  Knchcn  mit  Kalilauge  wird  die  ^  und  i-S-Hure  in  m-p-Azimido- 
benzoesäure  (661,  C«U,CO,UN  — •  N,  die  f-Säure  in  o  •  m^Azimidobenzoesäure, 

NH 

C.H.CO.HN  — N  umgcwandeli: 
NH 

NO-  N-x«« 
C'  H, NHCONH, « C-H.N/""  +  CO,  +  H,0. 
COOK  CO,H 
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Amidoaramidobenxoekäurcn  (55,  66),  C,H.NHCONH,.   Durch  Einwirkang  von 

Cü,H 

Zinn  und  Snlzsltin  auf  a-,  fi-,  i-Nitroutamidobnuocsiurcn  entstelicn  die  cntoptcchendcn  Amido* 
utamidobenzoesäuren.   Die  «-  und  ^Hure  bilden  weisse  Kiystalle.   Die  S^tture  ist  nicht  be- 

schrieben.    Die  a-Säurc  vereinigt  sich  mit  Basen  und  Säuren,  die  jtl-Säure  nur  mit  Basen. 

W  cnitn  die  sehr  verdünnten  salzsnuren  I.'  -uülm  ti  (66)  der  [i-  und  o-Amidnurntnidob«M!Oe- 

säurcn  mit  salpcthg»aurcm  Kali  versetzt,  so  entsteht  m-Azimidouratuidübcnio.säure. 

CO,H  (1) 
ß)  C.H,NHCONH,  C3)  CO..H 

(4)  _  c  H 
CO.H  (0  ~        '  I  ^N.CONH,. 

«)  C,H,NH,  (3)  N-" 

NIICONH,  (4) 

Durch  Kochen  der  ß-Amidouraniidobcuzocsäurc  mit  äalz&durc  oder  Baiytwasser  entsteht 
unter  Abspaltung  von  Atnmonialc  die  sogen* 

ß-Amidocarboxamidobenzoesüure   (55),    C,HyN,C,,   klein«   weisse  unlösliche 

KiyStallc.    Eine  isomere  Vcrhitidiinj^,  die 

Y-Amidocarboxamidnbenzoesäurc  ($6),   wird  durch  Rcductiun  der  Y-Nilrouramido- 
benzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt. 

DinitrouramidobensoesiŁure  (55.  66),  C.H,N(NO,)CQMii,. 

CO,H 

Die      ß-,  y-SKuren  bilden  gelblich  weisse  Kiystallnadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 

in  Alkohol  und  Aether.  Sic  vereinigen  sich  mit  Ba.scn  zu  Salxen.  Die  t-  und  S-Silaren  sind 
nidit  näher  beschrieben  (s.  jedoch  Nitrouramidobenzoesäurcn). 

m-Thtouramtdobenzoesäure  (56),  C^H4qq^^^*,    entsteht  beim 

Verdampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurer  m^Amidobenzoesäure 

und  Sulfocyankaliiim.  Kleine  Krjrstalle,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslich,   leicht  in  heissem  Wasser.    Sie  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge. 

Ein  Fhenylderivat  (57),  CgH^^Q^^^*^*,  wird  aus  mrAmidobenzoesäure  und 

Schwefel  erhalten.   Schmp.  190— 191  ^ 

m'Harnstoffbenzoestture  (Carboxamidobenzoesäure)  (47,  58,  59,64), 
NHC  H  CO  H 

^^NHc'^H^Co'h'  durc  h  Krhiuen  von  m-Uramidobeiuoesaure  auf  200^ 

(neben  Hnrnstoff),  von  ni-Urethanbenzoesäure  iilier  ihren  Schniel/iłiinkt  (l^^O*^^  und 
durch  Entach  w  cfchinŁ;  von  Scliwefelharnstoffbcn/ocsaurc  mit  (^ucckbilberoxyd. 
Im  Wasser,  Alkohol  und  Acthei  last  unlo.slich.  Sie  bildet  Sake  und  wird  aus 
ihrem  Kali-  oder  Ammonsalz  durch  Säuren  in  mikroskopischen  Nadeln  gefällt. 
Durch  Erhitzen  von  m>Uraroidobenzoesäureäthylächer  Uber  seinen  Schmelzpunkt 
entsteht  der  b«  162°  schmelzende 

p-Harn.stoitben;ioesäu re  krystallisirL  in  Xadcln. 

m-SchwefelharnstoHbenzoesäurc,  ^•^Nj'i{(5''.j4^(jQ''j4»  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  m>AmidO' 
benzoesäure  (60): 

^(CsH^coJh)  ^^NHC^HtcojH  **»^' 

und  durch  Erhitzen  von  Schwefelhamstoff  (58)  mit  m-Amidobenzoesäure.  Feine 
Nadeln,  welche  ttber  300*^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  Kochen  in  Sahi- 
säure  wird  sie  in 
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S  c ti  f  (I Ib  L- n r.oc!;H  ti  T e  158),    ^b^^^co'h'         •^"'•""l'''^"'  I'i'lvcr,  iilierj^cflllirt. 

Diamidobenzofsaui  e*),  C,-H,(NHj)jC02H.  Die  vier  bis  jeut  bekannten 
Modific.ationen  entstehen  durch  Reducdon  der  Dinitroben^oesäurcn  oder  Nitro- 
amidobenzoesäuren  (s.  d.).  Der  o-o-Dinitrobenzoesäure  und  o-p  Diuitrobenzoe- 
säure  entsprechende  Dtaniidobenzoesänren  sind  bis  jetst  nicht  dargestellt,  da  sie 
sehr  leicht  in  Kohlensäure  und  m-Fhenylendiamin  zerfallen. 

Die  Dianiidobenzoesäuren  zeigen  saure  und  basische  Eigenschaften,  Beim 
Erhitzen  zerfallen  dieselben  leicht  in  Kohlensäure  und  Phenylendiamin. 

1.  o-m-DiamidobenzoesiLure,  CgH]|CO>HNH.NH.,  entsteht  aus  o-Nitro* 

m-Amidobenzoesäiire  (i,  s)  und  krystallisirt  in  gelblich  weissen  Nadeln.  Bei  der 

Destillation  entsteht  o-Phenylendiamin.    Durch  salpetrige  Säure  wird  »e  in 

COjH 

ni-Azimidobenzoesäure,  CßH,N->^-.„,  umgewandelt. 

Dai  sehwefelsuue  Sals.  (C«H,(NH,),CO,),H.,sn^     iTT  O.  bildet  «^cliwcr  lösliche  Tafdn. 

2.  o-m-Diamidobenzoesäure  Ct,  3),  CgH.CO.HNH,NH.,  wird  aus 

1        t  » 

o<ni*Dtmtrobenzoesäure  und  aus  den  entsprechenden  Nitroamidobensoesäuren 

(2,  3)  daiigestellt  Kleine  Prismen.  In  der  neutralen  Lösung  erzeugt  Kalium* 
nitrit  einen  gelben  Niederschlag.  Sie  liefert  bei  der  Destillation  p-Phenylendiamin. 
Durch  salpetrige  Säure  entsteht  ein  basischer  Körper,  C^^HijN^O^. 

3.  m-m-Diamidobenzoesäure,  CgHjCOgHNHjNHj-h  H,0,  entsteht  aus 

der  entsprerhcndeu  Dinitrobenzoesäure  (5).  Sie  kry'stallistrt  in  langen,  fast  weissen 
Nndeln,  welche  gec;cn  240°  schmelzen.  /,iemli<  ]»  scliwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
(11)00  l  lile.  lösen  bei  11  Thle.),  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  liefert  bei  der  Destillation  mit  Baryt  m-Phenylendiamin  (5).  Eine 
verdünnte  wässrige  Lösung  wird  durch  salpetrige  Säure  gelb  geftrbt  Beim  Erhitzen 
mit  Harnstoff  entsteht  Diuramidobenzoesäure. 

Das  schwefelsaure  Sali ,  CgH3(NU.J.^C  O^HH,SO^,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer  ln<;liclic  Na. Uln.  Das  «;  a  1 7«:  nii r f  S  a  Ii ,  CjH3(N  113)50  O^H  2  H  Cl,  Nadeln,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Barytsalt,  (CjH,(N Hj),CO,)jBa -ł- 1  JHjO,  Säulen,  sehr  leicht  in 
kaltem  Wasser  löslich. 

*>  1}  tiRlESS,  Ber.  2,  pag.  435.  2)  Griess,  Ber.  5,  pag.  198—199.  3)  GRIESS,  J.  pr.  Ch. 
(s)  5,  pag.  S31.  4)  Gbiu>bmai«n,  Z.  Ch.  (s)  i,  pag.  51.  5)  Wusster  o.  AmbOkl,  Bet.  7, 
p«g.  313.  6)  Griess,  Bcr.  2,  png.  47.  7)  MuRBTOv,  Z.  Ch.  (s)  6.  pag.  64s.  8)  Gaiiss,  Bcr.  7, 
pag.  39.  9)  Brühl,  Ber.  8,  pag.  485.  10)  Grif"^«:,  Bcr.  2,  p«g.  434 — 3$.  n)  Grifs?,  Ber.  5, 
paß-  855  —  856.  12)  Ladenburu  u.  ROgiieimer,  Bcr.  11,  pag,  595,  1656.  13)  SAf.KOWSKi, 
Ann.  163,  pag.  12.  14)  HObner  u.  Biedermann,  Ann.  147,  pag.  258 — 264.  15)  HUrner  und 
CUNZE,  Ann.  135,  pag.  iii.  16)  HObner  u.  Weiss,  Bcr.  6,  pag.  175.  17)  HObkbr,  Ber.  lo^ 
p«g.  1703.  18)  BsiLSTEm  tt.  KumABEG,  Ann.  152,  pag.  240.  19)  BuEGKAKD,  Bei.  8,  pag.  558 
bi<?  560.  20')  Smith,  Ber.  10,  pag.  1706.  21)  {InitNKR,  Philipp  u.  Ohly,  Ann.  143,  png.  241 
bis  244.  22)  llvmm  II.  Pktkrman^,  Ann.  149,  pnj.;.  133  —  34.  23)  Ravfu.,  Bcr.  10,  pag.  1707. 
24)  Greiff,  Ber.  13,  pag.  266.  25;  Beilstein  u.  Gkitnkk,  Ann.  139,  pag.  1,  26)  Dies.  139, 
pag.  6.  27)  VoLLBRBCRT,  Ber.  10,  pag.  1708.  a8)  Gsnss  154,  pag.  333.  39)  GeOTKe,  J.  pr. 
Ch.  (s)  i8>  pag.  336.  30)  Benedikt,  Ber.  8,  pag.  384.  3t)  Michael  u.  Norton,  Jahreab.  1878, 
pag.  451  33)  Griess,  Ber.  11,  pag.  1730— 1 734-  34)  Griess,  J.  pr.  Ch.  5,  p.ig.  234  «.  ff. 
35)  Rahlis,  Ann.  198,  pag.  112.  36)  Hi'BXER,  Bcr.  8,  p.ng.  1216,  1219.  37)  Mi  h.nkr,  Bcr.  10, 
pag.  1698—99.  38)  Hübner,  Ann.  195,  pag,  37,  39)  Bcr.  10,  pag,  1702 — 4.  40)  Salkowski, 
Ann.  173.  pag.  52-  41)  Salkowski,  Ann.  173,  pag,  40.  42)  Cahours,  Ann.  74,  pag.  308. 
43)  Saueowski,  Ann.  163,  pag.  i.  44)  Saucowsxi  n.  RuDOivn,  Ber.  lo^  pag.  IS54.  45)  FkB- 
DERici,  Bcr.  it,  pag.  1975. 
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DiamidobeBsamid  (7),  C5H,(NH,),CONH,,  entsteht  durch  Reduktion  von  IHnibro- 
bensunid.    Grosse  bräunliche  KrystaHnadrin.   Bildet  auch  lauie  Salse. 

Hexatnetbyldiamidobcnzoesäure  ^8),  durch  Kinwirkun;^  von  Jodmethyl  (f^  Mol.)  und 
Aetzkali    (1  MoL)   auf  eine  methylalkoholische  Losung  (iO   rhie.)   von  Diamidobenzuesiiiure 
(1  Thl.)  entsteht  das  in  sechsseitigen  Tafeln  kt>'staUisircndc  Jodid,  C|H2(ClIj)gNj,0,  •2JH 
N(CH,)J 

4'H,0a:[CgH.N(CH,)J]  (0  (9),  welches  beim  Kochen  mit  Süberoxyd  die  fieie  Base  ab 
CO,H 

hygroskopische,  aus  saiten  weissen  BUttchen  hestdaende  KiystaUmasse  liefert.  Dieselbe  ist  stark 
basisdi,  sieht  KohleosKure  an  und  lUlt  Metalloxyde. 

Das  salzsaure  Salz,  C;H,(CHj)gNjO,  2HCI  +  4H,0,  bildet  sechsseitige  Blättchen.  Dat 
kohlensaure  Salz  bildet  in  Wasser  leicht  löbliche  Bliittchen  mit  stark  alkalisclier  Reaktion. 

4.  m-p-Diamidobenzoesäure  (2,  10,  11),  CgHjCO^HNH.^NHj,  eatütcht 

1         3  4 

aus  den  entsprechenden  Nitroamidobenzoesäuren  (6  und  7  ).  Blättchen,  welche 
unter  Zersetzung  j^egen  211*  schmelzen.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  hcisscm 
Wasser  löslich.    Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalk  o-Phcnvlendiamin.  Durch 

COjil 

salpetrige  Säure  entsteht  m-p-Aumtdobenxoesättre,  CgH,N<^..„ 

'•c  h  w  c  f  eis  a  ur  L-  Sali  bildet  schwer  lösliche  Bhittcheii. 
'i  I  iamidübcnzocsäure   (13),   C'^jH-iC  O^H  N  II3N  M.^X  H.^,  ^  H^O,  entsteht 

'     I  :5  4  j  * 

durch  Keduction  von  Dinitrn-p-aiiüdohcn/oes.iure  mit  Zinn  und  SaU^iuirc  und  wird  aus  der  vom 

Zion  befreiten  und  eingcdauipltvn  Lösung  durcti  essigsaures  Natron  in  Form  feiner  Nadeln  abge« 

schieden,  welche  durch  Umbystallwiien  aus  Wasser  stt  reinigen  sind 

GUlnzende,  schwach  braun  geftrbte  Nadeln,  sehwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser.  Sie  reagirt  sauer,  fiei  der 
trockenen  Destillation  zerfällt  ńe  in  Triamidobenzol  und  Kohlensäure.  Zwei- 
säurige  Base;  einbasische  Säure. 

Saizsaures  Salz,  C^H j(.NHj)3CO,n . 2 II Cl,  bildet  leicht  lösliche  Nadeln.  Schwefel- 
saures Salz,  C,Il,(NH,),COj,H-HjSO,  4- H,0,  hellbraune  Tafeln. 

Kalksalz,  (C,H,^H,),CO,),Ca,  braune,  harte  kiystaUmische  Krusten. 

Triamidobenzoesäure  (65),  CsH«CO.HNH.NHtNH,,  entsteht  durch 

1  SS» 

Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Azodimetadiamidobenzoesäure  p-Benzo1- 
N=  NCjH^SOjH 

sttlfosäure,  CeH^(NH,)g,  ,  welche  dabei  in  Sulfanilsfture  und  Triamido- 

COjH 

benzoebäure  zerlällt.  Sie  bildet  farblose  Warzen,  welclic  bald  braun  werden. 
Das  schwefelsaure  Salz  i.st  selbst  in  heissem  Hj^O  schwer  löslich. 

Chloramidobeneoesüuten,  CgII,ClNlI.^CO.^H,  entstehen  durch  Reductlon  der  ent* 
spicdienden  Chlomitrobenzoesiuien.   Als  Reductionsmtttel  dient  Zinn  und  SaksKuie. 

1.  (a>  o*Chlor<mAmidobenxoesSure  (14),  CcH,CO,HClNH, ,  kleine,  bei 

schmdscnde  Nadeln.   Wird  durch  Natriumanslgam  in  m-Amidobenzocsiure  ObergefUhrt. 

2.  (^)  m-Chlor-o-AundobenzoesHure  (15,  16),  gelbe,  bei  148"  schmelzende  und 
sublimirbare  Krystalle.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Sie  wiril  tiurch  salpetrige 
Säure  in  Chlorsalylsäurc  Übergeführt.  Baryt-  und  Kalksak  krystallisiren  mit  2^  Mol.  il,0 
und  sind  schwer  lö&lich. 

3.  (9)  m>Chlor-m-Anidobensoes)lare  (17),  C,H,CO,H.aNHy,  lange,  bei315— 
schmdsende  Nadeln. 

4.  (i>  p-Chlor-mAmidobenzoesilnre  (14),  C^H^C  o  HCINII.^,  kurze,  farblose,  bei 

SIS^  schmelzende  Naddn.   Wird  durch  NaHiomamdgam  in  m^Amidobenzoesiure  abergeftlhrt. 
Trichloraniidobenzoestture(t8),  C,HCi}NH^CO,II,  entsteht  aus  Tridibmitrobenzoe» 
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säure  und  bildet  feine,  bei  210"  schmel.-vn'lo  Nadeln.  Schwer  löslich  in  hdssem  Wasser.  Baryt- 
saU,  ;'r,TICl3NH..CO.^).Ba  +  3H..(),  leicht  lüslichc  Süulen. 

BromamidobcnzoLsauren,  C^H^BrN  H^C  i),H,  entstehen  durcli  Reduktion  der 
cntoprechenden  Bromuitrobeu^oesäurcn. 

I.  (a)  o»Brom-ni>Aiiii4lobenzoesttttre  (191  20),  C^HjCOjHBrNH,,  breite,  bd  180^ 
schmekeiMle  Naddn,  leicht  Ittslieh  in  Wasser.  ' 

%  (^)  m-Broin-o-Aniidobenzoeslfttrc  (31,  22),  CcH,CO,HnrN  H...  hmge^  bei  308« 

1  3      6  * 

schmcbende  Nadeln.    Wird  durch  Natriumanuüfam  in  o-AnidobenzoesBure  Obcigefltthrt. 

3.  (t)  m-Brom-o«Amidobenxoeskure  (21,  23),  C^IliCO  .HHrNII,,  in  Wasser  schwer 

I  '      S  6 

Ittsliehe  Nadeln,  welche  bei  171—173^  schnellen.  Durch  Nautumantajgam  wird  sie  in  o*Anii- 

dobcnzoesüure  übcrt^efuhrt. 

•1.         p-Brom-m- Am  i  dobcnzoesäurc  (19,  22),   C^II jCO.^H BrN  11^ ,   bellgelbe,  bei 

330 — 221^  schnu-bcndc  Nadeln.   Wird  durcli  Natriumamnlgam  In  m-Amidobenxoestture  Ubergefllhit. 

D  ibrnmamido  b  enzücsü  ur  c,  C,;H^Br^N  Il^C  O.^l  I. 

Dibrom-o-Amidobenzoeshure  (20,  24),  C,jH.,CU.,HNH.jBrBr,  entstellt  durch  Reduc- 

"   1    "  -t  ł 

tion  der  bei  schmelzenden  Dibromnitroben/oesaure  und  durch  Einwirkung  vuu  Brom  auf 

o-Nitrotoluol,  welches  auf  170«  erhitxt  ist.  Farblose  bei  335°  «ehmebende  Nadeln.  Durdi 
Natriumsmalgam  entsteht  o-AmidobenxoesHnre. 

Dibrom-p>Amidobensoes8nre(25)|  CfH,CO,HNH.,BrBr,  entsteht  neben  Tribromanilin 

durch  Einwirkung  von  ttberschllssigem  Bromwasser  auf  eme  wässrige  Lfisung  von  p-Amidoben- 

locsäure.  Die  Saure  wird  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Ausfällen  mit  Salzsämc  i^'eicinigt. 
Sie  kr)'stallisirt  aus  Alkohol  in  łiriitinlichcn  Nndcln,  Sie  wird,  Uber  ihren  SchineUpunkt  erbitxt, 
zersetzt.    Durch  salpetrige  Sauie  cutsicht  Y-l^i^i'c>nibcnzoe&äurc  (Schmp.  203'^;. 

Natron  salz,  C(H,6r.^NH-,CO,Na  +  5H,0,  loystallisirt  in  seideglinzenden  Nadeln. 
Barytsalz,  (CeH,6r,NH,CO,),Ba  +  4H,0«  lange  Krystalle. 

Tribrom-m>Amidübe  n/oesäure  (26,  27),  CgHBrjN  IT.COjH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung vnii  Hr«%mwasscr  auf  m-Amidobeti/oe'iäisre.  In  Wnsser  schwer  lösliche  Nadeln,  welche 
bei  nO'b''  schmeken.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  'IVibrumaniltn.  Barium- 
sak,  (CjHBrjNII^COj^Ba -l-5iH.^O,  krysiaUisirt  in  Tafeh». 

Tribromdiamidobensoesaure  (28),  C,Br,(NH}),CO,H,  aus  niHn-Diamidoben* 
zoesäure  und  Brom  dargestellt,  bildet  lange,  weisse  Nadeln. 

JodamidoliO  n  /  oesäure  (29),  C,H  ;J  N  H  .C  O  ^H. 

Die  zwei  bis  jetzt  dargestellten  Säuren  entstehen  durch  Reduktion  der  a-  und  ji-mjod-o- 
nitrubenzoesäure. 

a-m-Jod-O'Amidobenzoesfture,  bildet  dunikelbtaane,  leicht  lösliche  Krystsüe, 
welche  bei  137^  schmeken.  Geht  durch  Reduction  in  o-Amidobenzocsäure  über.  Baryts.i!/, 
(C,HJNH,C0y),Ba-(-H,O,  rechtwinklige Tafehi.  Salzsäure»  Salz,  CsUJNHjCOyHHCl. 

Nadeln. 

^•m-Jod-o-Amidobenzoe säure  schmilzt  bei  unter  Zersetzung.    Diu  Salze  sind 

letdit  zeiseulicb.   Barytsalz  ist  wasserfrei. 

Dijod-m-Aniidobenzoesäure  (30),  CgH^^NH^CO^H,  wird  durch  Eintragen  von 
Chlorjod  (2  Mol.)  uml  ( liiecksilberoxyd  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure 
(1  Mol.)  dargestellt  und  bildet  lange  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  In  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich. 

Dijod-p-AmidobenzocsKure  (31),  C^H J^.NH.XO^H,  entsteht  durch  Eintragen 
von  Chloijod  (3  Mol.)  auf  eine  Liisung  von  p^Amkiobenzoesiure  in  OberschOssiger  Selsdhire. 
Die  in  Wasser  unlösliche  Säure  bildet  weisse  über  300*^  schmelzende  ßlättchen.  Verbindet  sich 
nicht  mit  .Säuren.  Riryt^nlz,  (C  Tt  T_NH,CO,)3jBa-t-4H,0,  Nadeh),  in  kaltem  Wasser 
tost  unlöslich,  in  hei--eni  Lichter  In-licii. 

Nitroamidübenzoesäui  cn,  CgilaNO^N  H^.CO^H. 
o-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (2,  10,  33,  34),  C JT^^^sI^^'^k^H^, 
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entsteht  durch  Kochen  von  7-Dinitro-m-uramidobcnzoesäure  mit  Wasser,  Dicke 
Säulen.  Leicht  löslich  in  heisst^m  Wasser  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Re» 
duction  entsteht  (i)  o-m-Diamidohen/.oesäure. 

Barytsair,  (C^IIjN  O.^N  II,.CO^)jBa  +  7  H,0,  in  Wasser  seht  leicht  liislichc  Nailcln. 

2.  o-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (i,  2,  33),  C6H.,C03HNO„NH2,  aus 

1  a  "  s 

a-Dinitro-m-Uramidobenzoesäure  dnrTCstcllt,  bildet  fjolbe  Nndeln.  Durch  salpetrige 
Säure  wird  sie  in  o-Nkrobcnzoesäure,  durch  Keductionsmittel  in  o-m-Dianiido- 
benzoesäure  übergeführt. 

BarytsaU,  (C„H;)Nü,NHjCOJ^Ba4-3H,0,  gelbe,  in  Wasser  leidit  Ułsliche  Nadeln. 

3.  m^Nttro-o-Amtdobenzoesäure,  C^HgCOsKNO^NH),  entsteht  durch 

1  3  6 

Kochen  von  e-DinitTOK>-Uramidobenzoe8äure  (33)  mit  Wasser,  durch  Koclicn  von 
ihrem  Amtd  (s.  d.)  mk  Baiydösung  und  durch  Erhitzen  von  a-o-Brom^ni'Nitro- 
benzoesfture  (35)  mit  Ammoniak.  Feine,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  263^  (36) 
schmelzen.  Sie  wird  durch  salpetrige  Säure  in  m-Nitrobenzoesäure,  durch  Reduc- 

tłonsroittel  in  o-m-Diamldobenzoesäure  übergeführt. 

Barytsair,  (C^II,NO,NHX"(),.).^Ba  4- ."H  O,  l.xnge  ge!h.^  Vaileln. 

Alllid  (36).  C^n,NOj,NH,CONlI,^,  aus  dem  Diäthyläthcr,  der  bei  2i8"  schmelzenden 
Nitrosalicylsäure  dargestellt,  bQdet  bei  MO"  »ctunelzende  Nadeln. 

4.  m-Nitro-o-Amidobenzoesäure  (36,  37,  38),  C^NaCOgHNüjNH,, 

I  :.  Ii 

entsteht  durch  Kochen  ihres  Amids  mit  J5ar}  twasser.  Lange  gelbe  Nadein,  welche 
bei  204'*  schmelzen.  Wird  durch  salpetrige  Säure  in  m-NitrobenzoeBäure  ttber- 
geführt. 

Barytsais,  (C«H,NO,NH,CO,),Ba-hSH,0,  schwor  Ittslick  in  kaltem,  leicht  i»  Iwisscm 
Was$er. 

Aethylather,  C^H^NO,N IL^CO.^C  ir_,  Lei  101"  ?dimel?enHe  Hlältchen. 
.Amid,  C^IIjNüjNHjCONH,,  aus  dem  Aether  der  bei  U4 — 145"  schmelzenden  Nitro- 
talicylsSure  mit  Anmoniak  dargestellt,  bildet  bei  109^  scfamelsende  BUltter  oder  Naddii. 

5.  m-NitTO-m-A»midobenzoesäure  (39),  CcHjCO-jHNOgNHj,  entsteht 

1         3  i 

durch  Reduciion  von  ui-ni-Dinitrobenzoesäurc  mit  Schwefclammoniuni.  Lange, 
helle,  goldglänzende  Nadeln,  welche  bei  208^  schmelzen.  Durch  salpetrige 
Säure  entsteht  m-Nitrobenzoesäure.  Durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  wird  sie  in 

Nitroäthylamidobenzoesäure,  QH  ,N  H  C^H^)  (Schmp.  208*")  übergeführt. 

CÜ,H 

(i.  ni - .\ i tr t> -ji-A m idolie  11/ 0 csäu  I  C,   CrH-jCO^HNU^NH^,    calblcht  aus 

1         3  4 

Dinitrö- j)-Uianij{iol)en/;ocsäure   ^^ii)    und    chirch   Krhitzen    von  Nitroanissaiire 

mit  Ammoniak  (40).    Gelbe  Blättchen.    Schnip.  JsP    Durch  ^.ulpetrige  Säure 

entsteht  m-Niirubenzocsäure,  durch  Keductionsmittel  m-p-i>ianiidobenzocsäufe. 

Barytsalz,  (C^H^NO,NH./:(),.),Ba -|-6H,0,  selbst  in  belssem  Wasser  schwer  1öb> 

liehe  rodigelbe  Nadeln. 

7.  p-Nitro>m<Amidobenzoesäure  (i,  3),  C^HjCO^HNOgNH.,  entsteht 

1        4  » 

aus  p-Dinitro-m>Uramidobenzoesäure.  Gelbrothe  Blätttchen.  Sie  wird  durch 
Reductionsmttlel  in  m-p-Diamidobenzoesäure  umgewandelt 

Barytsalz,  (CcH]N0.,NH,C0,),Ba+2H,0.  gelbntihe  Sttuten,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 

Dinitroamidobcnzoesänre,  C«Hn(NO,,}.^NH3C0jH;  es  ist  ein  Dinitro- 
dcrivat  der  o-  und  p-Amidobeiuoezäurc  bekannt. 

Dinitro-o-Amidobenzocsäurc  (41),   C JI.jCOjjHNTIj,NOj,NOa.  Der 


Digitized  by  Goógle 


192 


Haudwurterbuch  der  Cliemie. 


Aether  oder  das  Ammoniaksate  entstehen  durch  Erhitzen  von  I^metbyl«  oder  Diäthyt- 

äther  der  bei  ITó"  schmelzenden  Dtnitrosali'cylsäure  mit  AmmoniAk. 

COjCH,  CÜ5CH, 
C^HgÜCH,     -h  NH,  =  CsH,NH,        -f-  CH.OH. 
(NO,).  (NO,), 

Die  Säure  kiystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  m  goldglänzenden,  bei  256** 
schmelzenden  Schuppen. 

Natronsalz,  CeHjNH./.NOj),CO.^Na  +  11,^0,  lange  gelbe  Schuppen. 
Methyläther  lind  Acthyläther  ItüfffT)  gelbe,  bei  1(15*'  resp.  135"  schmelzende  Blättchen. 
Dinitro-p-Aniidobenzoesäiire,  Chrysaii:ssaiire(42)C,;H5CO^HNOjNHjNOo 

1  "        >       4        i  * 

entsteht  diirdi  Kinwirkung  von  Ammoniak  auf  Dinitroanissaurc  (43)  und  durch 
Oxydation  von  Diuitro-p-Toluidin  (45}  ^Schmp.  IGtt'^)  mit  cluouiäaurem  Kali  und 
Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  (42,  43)  wird  NitroanissXure  mit  dem  dreifachen  Gewicht  lother,  rauchender 
Sülpetcnäui«  gekocht  oder  die  SHure  (40  Gm.)  in  ein  Iialtes  Gemisch  von  140  Gim.  Salpeteniure 

(1*4  spec  Gew.)  und  KiO  Gmi.  S^lswifil'-äure  eingetragen.  Das  Rohprodukt,  welches  ausser 
Dinitronnissliurc,  Di-  und  Trtnitru.iriix)!  enthält,  wird  mit  Ammoniak  gekochti  die  Chiysanfasiure  an* 

dem  Filtrat  mit  Salzsäure  gefallt  timi  n;is  Alkohol  umkrystnllisirt. 

Sie  krystallisirt  aus  heisseni  Wasser  iu  Nadeln,  aus  Alkohol  in  goldgiänzen- 
den  Blattclien.  welche  bei  259  schmcl/en.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  Die  Säure  wird  durch  Zinn  und  Salzsaure  in  Triamidobcnzoesäure, 
durch  Schwefdainmonium  in  Nitrodiamidobenzoesättie  Übergeführt.  Durch  Kochen 
mit  Kali  entsteht  Nitro-p-Oxybenzoesäure,  welche  durch  Erbitten  mit  Wasser  auf 
170*"  in  Kohlensäure  und  o-o-Dinitrophenol  (44},  C^H^OHNOsNO^,  gespalten 

wird.   Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  wird  ß'Trichlorbenzoesäure  gebildet 
Ammonsalx  bildet  gUnxende  gelbe  Naddn. 

McthyUther,  aus  chrysanissaurem  Silber  nnd  Jodroctliyl  dargestellt,  bildet  goldgttnxendci 

hei  144  "  '^^i  Iimclrende  Blättchen. 

Aclhyläther  bei  114"  sehmekcnde,  grosse,  glasglttnsendc  Blätter. 

Benzoylderivate  der  Oxysäuren. 

OCOC  H 

Benzoylglycolsäure*),  CH,^q  p{     S  entsteht  durch  Einwiiknng  von 

sali)etriger  Säure  (i)  auf  eine  wässrige  I..ösung  von  Hippursäure: 

,,,,     NHCOC,.  Hr  XT/-^.     TT  /-"TT     t)  C  O  C«Il|l  ii  ^  •».  T 

^"2CO,H        '  +  NO,H  =  CH,ęQ^H«   • H,0  +  2N, 

•)  1)  Streckkr,  Ann.  ó8,  pag.  54.  2)  GössMAN.N,  Ann.  90,  pag.  181,  Conrad,  J.  pr. 
Ch.  [2j  15,  pag.  251.  3)  Otto,  Ann.  145,  pag.  350.  4)  Strecker  u.  Sokolovp,  Ann.  80,  pag.  17. 
5  Dies.,  Ann.  80,  pag.  42.  6)  Wislicbkus,  Ann.  135,  pag.  364.  7)  Dessaksnjcs,  Jahr.  1867, 
pag.  307.  8)  Pkrkin,  Ann.  Suppl.  5,  pag.  274.  9)  Anschüt/.  u.  Pic  tkt,  Ber.  13,  pag.  1178. 
10)  ENOKLUAKriT  lind  L.\T>cuiNuFK,  Z.  Cii.  18G8,  pag.  234  11)  LftssNER,  J.  pr.  Ch.  [2]  10, 
pag.  235.  12)  /ASis,  Ann.  92,  pag.  403.  GKurmiR,  SciiKirz  u.  MaräH,  Z.  Ch.  1868,  pag.  305. 
13)  Mi(.>UKt.,  Ann.  ehm.  Ii,  pag.  289  u.  tt.  14)  LKtlCKAkT,  Joum.  pr.  Ch.  [2]  21,  pag.  33. 
15)  Crbath,  Ber.  7,  pag.  1759.  16}  Krrtschmar,  Ber.  8,  pag.  103.  17)  Pucs,  Ber.  6,  pag.  755. 
18)  Kraut,  Jahresber.  1858,  pag.  573.  19)  IlENNEliKRn,  StoHMANN  u.  RAin'ENBERG,  Ann.  124, 
pag.  l8l.  20)  LiKWG,  Ann.  50,  pag.  t70.  21)  Hofmeister,  Jahresber.  1873,  pag.  870. 
22)  Schwarz,  Ann.  54,  pag.  29.  23)  üall wachs,  Ann.  106,  pag.  1^4.  24)  Weismanm,  Jahres- 
bericht 1858,  pag.  572.  25)  Vkrdbil  u.  Dollfuss,  Ann.  74,  p.ig.  214.  26)  MiustiSR  it.  Shep 
fARO,  Untcnu^ungen  ttber  die  Entstehung  der  Hipputsänre  im  thierischen  Organismus.  Hanno- 
ver 1866.  27)  LAiłTFMAN.N,  .\nn.  IJ5.  pag.  9.  28)  Gr.Xke  u.  ScHin.TZBN,  Ann.  142,  pag.  346. 
29)  E.  Salkowski  u.  H.  Saucowski,  Ber.  12,  pag.  653.  30)  Naumyn  u.  üchultzrn,  Z.  ehem.  1868, 
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oder  durch  Einleiten  von  Chlor  (2)  in  eine  alkalische  Losung  der  ietz- 
teretk.  Sie  kiystallisirt  in  Sttulen  oder  Tafeln.  Schwer  l(»sltch  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  hdssem,  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  besser  mit  Säuren  resp.  Alkalien  zeifillt  sie  in  Benzoesäure  und  Glycol« 
säure.  Durch  Natriumamalgam  (3)  wird  sie  in  zwei  isomere  Wasserstoff  reichere 
Säuren  €,911,407  umgewandelt,  welche  wenig  untersudit  sind.  Die  Salze  (4) 
sind  meist  krystallinisch. 

Das  Kalksall,  (C9HjO^),Ca-j- H,0,  bildet  feine  Nadeln.  Ebenso  das  Barytsalz. 
Der  Aethyläther,  aus  Chloressigsäureäthcr  und  benzoesaurem  Natron  darg^teUt,  siedet  bei 

OCOC  H 

Benzoylmilchsäure,    CHjCH^q^jj  *   ^ ,  wird  durch  Erhitzen  von  Ben- 

zoesäure  (3)  mit  Milchsäure  auf  180"  und  durcłi  Kiinvirkung  von  Benzoyl- 
chlond  (6)  auf  Milchsäure  oder  deren  Salze  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  larb- 
losen,  bei  IIS**  schmelzenden  Tafeln,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  sind. 
Die  Salse  kiystallisiren.  Dtt  bei  188"  siedende 

Actliylitlier.  CH,CH^^|^^<">.  wird  dunsh  alkohofiMhe«  Amnioiiiak  in  dM  Amid  (6) 

OCOCH  -  'i 

CHjCH^Q^pj*   ^  umgewandelt,  welches  bei  12-1"  schmelzende  Warzen  bildet. 

Bei  allen  Darstelhmgen  der  Benzoylmilchsäure  entsteht  ein  öliges  Hydrat  (6), 
C|oH]o04 +HtO,  welches  bei  längerem  Stehen  in  die  kzystaUisirte  Säure 
übergeht. 

Benzoylweinsäure,  Q^^Q^^o'^^Jj)^^^^,  durch  £rhitzen  von  Weinsäure 

(7)  und  Benzoesäure  dargestellt,  bildet  mikroskopische  Warzen.  Ihr 

Acthyläther  (8).  C,  ,HgOj(C,Hj),,  welcher  durch  Behandlung  v<m  WeUuttuieltthylätber 

mit  Bcntoylchlorid  entsteht,  bildet  bei  64''  schmelzende  Prismen. 
Durch  verdünntes  alkoholisches  Kali  wird  er  in 

Aethylbenzoylweinsäure,  ch|oH)c3|h^^^*^"^"»  übcigefilhrt,  welche 
in  Wasser  schwer  lösliche  Krystallbüschel  bildet  Durch  Acetylchlorid  wird  der 
Benzoylweinsäureäther  in 

Ae«trIben«ojrIwein.«oreithyläther,  ^^[oCOcir.fco'/c.H; •  <*« 
dickflüssiges  Oel,  umgewandelt 

pflg.  S9.  3t)  ScHUUinsBRO  u.  BUNOK.  Jahfcsber.  1876,  pag.  66.  3a)  JaihnOxt.  f.  Thiercliera.  1879, 
p«g.  356;  Ber.  12,  pag.  2 164.  33)  LöW,  J.  pr.  ehem.  [2]  19,  ptg.  309.  34)  DssSAIfiMM,  Ann.  87, 
pag.  325.  35)  Di.rs«.ll>c,  Jiihreshcr.  1857,  pag.  367.  36)  Jazukowitsch,  Jahresber.  1867,  p«g.430. 
37)  CuRTlus,  J.  pr.  Ch,  a6,  pag.  145  u.  ff.  38)  CoNRAJł,  J.  pr.  Ch.  15,  pag.  241.  39)  LlM- 
PElcifl-  o.  USLAK,  Ann.  88,  pag.  33.  40}  Kraut,  Jahresber.  1863,  pag.  348.  41)  Schwa&z, 
Abb.  TSt  pag.  aot.  Jahmbcr.  1878,  pag:  775.  Maibk,  Ann.  127,  pag.  i6z.  4a)  GoaiiP»BxsANB, 
Ann.  125,  pag.  217.  43)  WakiCłyn  u.  Chafmann,  Jahresb.  1868,  pig.  296.  44)  Otto,  Ann.  1341 
pag.  303.  45)  SCHWANKRT,  Ann.  112  png.  59.  46)  Schwarz,  Ann.  54,  pag.  29;  75,  pag.  192. 
SCHABUS,  Jahresber.  1850,  i>ng.  411.  Krai  r  u.  Haktmann,  Ann.  133.  pag.  107.  47)  Sai  - 
KOWSKI,  Jahresber.  1867,  pag.  429.    IViV.,  jaltresbcr.  1S77,  pa^.  795.    48)  Cami'ANI  u.  BiZZOKi, 

BnlL  f.  ch.  34,  pag.  537.  49)  Camfami,  Bcr.  11,  pag.  1347.  50)  Jaqubun  u.  ScHŁAOi»acHADniai, 
Jalifcaber.  1857,  pag.  368.    ji)  Otto»  Ann.  122,  pag.  129.    $2)  BxaTAOiam,  Ann.  78, 

pag.  100— 112.  53)  SCHWANERT,  Ann.  122,  pag.  129.  $4)  Conrad,  J.  pr.  Ch.  15,  pag.  254—258. 
55)  Mab.r,  Z.  Ch.  186$,  pag.  415.  56)  Pri  ussk,  Hoi-ik-Seii.kr,  Jahresber.  5,  pag.  63. 
57)  GRtKSä,  Ber.  i,  pag.  190.  58)  Jakkek,  Ber.  7,  pag.  1673.  59)  Griess,  J.  pr.  Ch.  i,  pag.  235. 
60}  OokTtos,  J*  pr.  Cb.  26,  pag.  145  u.  1£  61)  Dets.,  Ber.  16,  pag.  75Ó.  62)  Jafv^  Ber.  10^ 
pag.  192$;  II,  pag.  406.  63)  DiSTRUf,  Ber.  12,  pag.  290^  373. 

n.  13 

Digitized  by  Google 


«94 


Handw&iterbach  der  Chemie. 


Dibenzoylweinsäureanhydrid  (9),  CfH^{OCOC^H^)^QQ^O,  entsteht 

dufch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  trockene  Weinsäure  und  kryataUisirt 

aus  Alkohol  in  weissen,  bei  174°  schniel/onden  Nadeln. 

Benzoyltraubensäureäthei  (8),  Cj  j H^()j(C2H- ).,.  wii<]  aus  Benzoylchlorid 
und  i'raubensaure  erhalten.    Krysiallc,  welche  bei  57  schmelzen. 

CH  OCOC  H 

Benzoylisäthionsäure  (10),  CH^SO  H  *  ^*  ^^'^  Säure  nicht  bekannt 

OCOC  H 

Das  Kaliumsalz,  ^'a^łSO  K  ^    *'  ^"'^•^^^•^  durch  Kruäriucn  von  licn/.oylclilorid  mit 

isäthionsaurem  Kali  auf  löO".  Es  krystaliisirt  aus  siedendem  Wasser  in  grossen 
Tafeln,  aus  Alkoliol  in  dünnen  Blättern.  Bariumsalz,  (C9HgS05)jBa -t- H,0, 
grosse  dünne  Tafeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösUcli. 

Benioyldenvate  der  Amidosauren. 

Benzoylderivate  der  Carba  min  säure.  BenzoylcarbaminsMure 
NHCOC  H 

äthyläther  (11),  COqq  jj  *  ^,  wird  durch  Kochen  einer  verdünnten  alko- 
holischen Lösung  von  Benzoylthiocarbaminsäureäther  mit  Bleioxyd  dargestellt 

und  krystaliisirt  aus  40  —  i.'iproc.  Alkohol  in  kurzen,  bei  119°  schmehenden 
Nadeln.  Leicht  loslicli  in  absolutem  Alkohol  und  Aeihcr,  schwer  in  Wasser. 
Er  enthüll  ein  durch  Kalium  ersetzbares  Waascrstoftatom.  Das  Salz,  Cj  „Hj  ^NOjK, 
fallt  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  als 
kömiger  Niederschlag  aus  und  ist  leicht  tösUch  in  Wasser. 

NHCOC  H 

Benzoylharnstoff  (12),  COj^j^  '  wird  durch  Erhitzen  von  Harn- 
stoff mit  Chlorbcnzoyl  oder  Benzoesänreanhydrid  dargestellt  und  krystaliisirt  aus 
Alkohol  in  dünnen  Üachen  Blättern,  welche  gegen  200"  schmelzen.  1  Thl.  ist  in 
24  Thln.  siedendem  Alkohol  löslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  zerfallt  er  in 
Benzamid  und  Cyanursaure. 

Aethylbenzoylliarnsio  ff  cxistirt  in  zwei  isomeren  Modificationen. 
NHCOC  II 

1.  COj^.j^ę      '    '  entsteht  durch  Entschwefelung  desActhylÜnoU-iu(>)  lli:irnst(>nV(  13)  mittelst 

pclhin  (jiiccksilhirtivyJs  und  bildet  rhomhoet!ri«che,  bei  192**  schmelrcmii;  Krystallc.  Durch 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Aethylkunstoff  entsteht  (14)  ein  bei  168"  schmelzender,  io 
Nadeln  krystallisireodeT  AethylbenrcytharnstofT,  vidleicht  identisch  mit  jenem. 

2.  CO^^^'**»'^^^**^*,  durch  Behandlung  des  Bcnzoylthiociirltnniinsäureäthers  (11)  mit 

alkołioliscbein  Amiiinnink  dargestellt,  kn<tallisirt  «lus  40 — 45  proc.  Alkohol  in  ziemhch  grossen 
Rhoinboedcm.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  wird  er  in  einen  bei  1^1"  schmclzeodeu 
K4flp«r  Übergeführt. 

H  C  O  C  \  I 

Dibenzoylharnstoff  (15),  ^  Oj^TH(jQ('^f^^,  entsteht  durch  Krhttxm  von 

Ben/aniid  mit  Chlorkohlenoxyd  auf  Kit)— iTü'  und  durch  Kinwirkung  von  Ben- 
<:uctia<ureanhydrid  auf  kohlensaures  (juanidin  bei  100"^.  Er  krysiallisirt  aus  hcissem 
Alkohol  in  Nadehs.  Schmp.  210°.  Zer^lt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Am- 
moniak und  Benzoesäure. 

NHCOC  H 

Benzoylallophansäureäther  (16),  COj^tj|^q  q  j|  ,  durch  Erhitzen  von 

$  3 

Beiuoylchlorid  mit  ITrethan  d.irgestcllt,  bildet  bei  IGä*"  schmelzende  Krystalle. 
Guanidindcrivatc,  s.  (lu.miilin. 

NHCOC  H 

Benzoylthiocarbaminsäure  ^13},  CSq^        '        Die  Säure  ist  nicht 
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bekannt  Ihre  Aedier  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  und  Phenolen 
auf  RhodanbenzoyL 

Meihyläther,  CS^^^^^*'^*  (13),  feine  farblose  Nadeln,  welche  bei  97° 

schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Er- 
hiuen  mit  Wasser  auf  100"  zcrfälU  er  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff, 
Methylalkohol  und  Benzamid,  beim  Erhitzen  auf  Ijj^  wird  Ammoniak  und  Ben- 
zoesäure erzeugt  Durch  alkoholisches  Natron  wird  er  in  ein  kiysUllini8che& 
Natronsals,  C^H^NSO^Na  flbergeftthrt 

NH C OC  H 

Aethyläiher  (11,  13),  CSq^  H     *       ™  ^^^•''^^^  sehr  schwer,  in  Alkohol 

und  Aether  sclnver  lösliche,  gelbe,  prismatische  Krystalle,  weiche  bei  73 — 74** 
schmelzen.  Durch  alktiholischcs  Kali  entsteht  das  Salz,  CjqHioNSOjK  (ii), 
welches  beim  Digeriren  iniL  ikuniäthyl  in  alkoholischer  Lösung  ein  schweres 

gelbes  Oel,  CSq^^^«"*^^"*  (?)  Uefert  Dasselbe  zerfiiilt  bereits  bei  45«  in 

Mercaptan  und  Benzonitril.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  es  in  Aethjd- 
bentoylhamstoff  flbeigeftlhrt. 

Amyläther  (13)1  kleine  Prismen. 

Phenyläther  (13),  CS^^  j^^"^«***,  schwach  gelbe,  bei  93'  schmehcende 

Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  leidit  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

NHCOC  H 

Benzoylthioharnstoff,  CS|^I^        ^   ^,  entsteht  durch  Erhitzen  von Thio« 

haznstoff  (17)  mit  Benzoylchlorid  auf  120°  und  durch  Einwirkung  von  Rhodan* 
benzoyl  (13)  auf  schwaches  Ammoniak.  Kr  krystallisirt  aus  siedendem,  wässrigen 
Alkohol  in  prismatischen  Kiystallcn,  welche  bei  171^  schmelzen.  Schwer  löslich 

in  kaltem  Wasser. 

Aethyibennoylthioharnstoff  (13),  ^"^ji^hc^^'*^*'         Aethylamin  und  Rhodan- 
hcnzoyl  dargesteltt,  bil(!et  feine  Prismen,  wdche  bei  ISi**  »chmckcp.   In  Wauer  uiülifllichi 

leicht  löslich  in  siedencieni  Alkohol. 

NHCOC  H 

Phenylbt'Dioylihioharnstof  1  (13),  CSj^j^ę      '   *,  aus  Anilin  und  Rhodaabeiuoyl 

erhalten,  bildet  lange,  bei  148— 149**  «chmelzende  Nadeln.    Salpetersioie  eneugt 

Nitrophenylbenioy Ithioharnstoff,  Schmchp.  230''. 

NHCOC  H 

Bentylbenzoyltbiohanistoff  (13),  ^'^MurH  C  H  '  ^ächmelzp. 
P'Tolylbcnsojlthi Oharas t off  (13).  CS^^^^^<.^^ ,  lai^  bei  185<*  schmeboide 


NaphtylbcnzoyltlkioharDstoff  (13),  ^S^^'^^^«^^»,  gelbe,  inetalUich  ^Sniende,  bei 

172 — 173*^  schmelzende  Prismen. 

Er  wild  durch  SalpetersMiue  io  ein  Nitropiodukt  amgewandelt 

NHCOC  H 

Benzoylamidoe8sig8äure,Hippursäure,CH3^Q  H    *  ^^^^ire, 

bereits  von  RoraŁŁB  im  Kuhharo  aufgefunden,  wurde  von  Vmiqueldt  und 
FouRCROY  nach  ihrem  Vorkommen  im  Pferdeham  Hippiusäure  genannt. 

Vorkommen  und  Bildungsweisen.  Die  Säure  findet  sich  als  normaler 
Bestandtheil  im  Harn  von  Pflanaenfressem,  besonders  von  Ochsen  (19),  Kühen  (18), 
Pferden  (20),  Schafen  (21),  Kameelen  (22)  etc.  Der  Gehalt  des  Ibmsan  Hippmv 
sftttie  hängt  von  der  Art  des  Futters  und  der  Arbeit  der  Tbiere  ab.   Der  Kam 

13* 
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von  Pferden  (20),  welclie  bUrk.  angeb-Lrcngt  werden,  enthält  z.  B.  nur  Benzoesäure, 
Im  normalen  Menschenham  sind  etwa  <H)3— 0'04{f  Hippuisänre  entbalten;  die 
Menge  dersdben  kann  jedoch  durch  vorherrsdiende  vegetabilische  Nahrung  (24) 
und  durch  krankhafte  Zustände  des  Organismus  gesteigert  werden.  Im  Ochsen* 
harn  (19),  können  bis  zu  2  7  ^-  Hippursäure  enthalten  sein,  der  Kuhbam  (19),  ent» 
hält  durchschnittlich  1-3^.  Ausser  im  Harn  findet  sich  die  Hippursäure  fertig  ge- 
gebildet im  Ochsciiblut  (25);  sie  ist  auch  in  den  Hautschuppen  des  Menschen  bei 
Ichthyose  aufgefunden  worden. 

Ueber  die  Entstellung  {26)  der  Hippursäure  im  Thierkörper  sind  zahlreiche 
Untersuchungen  angestellt  worden.  Gewisse  aroniati-schc  Substanzen,  z.  B.  Benzoe« 
Säure  (27),  Toluol  (30),  Flienylessigsäure  (29),  Phenylpropionsäure  (29),  Mandel» 
säure  (s8),  Zimmtsäure  (s8),  Chinasäure  (27),  gehen  innerlich  genommen  in 
Hippursäure  über.  Substituirte  Benzoesäuren  werden  auf  dieselbe  Weise  in 
subsdtuirte  Hippnrsäuren,  Homologe  der  Benzoesäure  in  Homologe  der  Hippur- 
säure umgewandelt,  so  dass  die  Fähigkeit  des  thierischen  Organismus,  aromatische 
Säuren  mitGiycocoIi  su  vereinigen,  ganz  allgemein  zu  sein  scheint. 

C«H»COOH  -h  CH,(NH,)COOH  -  H,0  -4-  CH^cqq^  ^•"». 

Sie  wird  nur  durch  anormale  Zustände,  z.  B.  durch  Nierenaflfectionen  beim 
Menschen  aufgdioben. 

Die  Bildung  der  Hippursäure  wird  durch  die  Nieren  (31)  vermittelt;  bei 
einigen  Thieren  «scheint  sie  jedoch  auch  in  der  Leber  und  im  Darm  (32)  vor 
sich  zu  gehen.  Als  Quelle  der  im  Harn  von  Pflanzenfressern  auftretenden  Hippur- 
säure kann  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  in  den  Pflanüen  vorkommende  Benzoe- 
säure resp.  Chinasäure  (33)  angesehen  werden.  Ein  Theil  verdankt  jedoch 
seine  Kntslehuiig  den  Eiweisskürpern  (29),  aus  denen  bei  der  pankreatischen 
Fäulniss  sehr  irUhzeiüg  Phenylpropionsäure  entsteht,  wel<die  dann  im  OrganUmus 
in  Hippursäure  flbergeht  Auf  diese  Weise  lässt  sich  auch  die  Anwesenheit  von 
Hippursäure  im  Harn  von  Fleischessem  tmd  Hungernden  erklären. 

Synthetisch  entsteht  die  Hippursäure  durch  ßnwirkung  von  Glycocollzink  (34) 
auf  Chlorbenzoyl,  durch  Erhitzen  von  GlycocoU  mit  Benzoesäure  (35)  auf  160*, 
durch  Erhitzen  von  Benzamid  (36)  mit  Chloressigsäure  auf  dieselbe  Temperatur 
und  durch  Erwärmen  von  Glycorollsilber  (37)  mit  einer  Lösung  von  Benzoyl- 
chlohd  in  Benzol,  in  letzterem  Eallc  neben  Hippuiylamidoessigsäure, 

CHjco^H  «nd  einer  Säur«,  CjaH^NjO«. 

^-"aCOOH'*"*"«"»^*^^'    ^«COOH         -H  AgCi. 
2CH,[?Q^fl+2C«H,COCl=CH3j5J^^^^^'"«^**^^^»H-2AgCl+Ce^ 

Zur  Darstellung  der  Hippursäure  wird  das  aus  dem  Harn  von  FflaDZCnbcsMm  durcti 
Sslttlui«  ftbge«cbi«dene  Produkt  mit  «twM  weniger  Wnuer  vcnettt,  als  xur  vMligim  Uimmg  bei 
Siedehitte  erforderlich  ist»  die  Masse  durch  Dampf  nun  Sieden  gebracht  und  ^eiclueilig  CUor 

eingeleitet,  bis  der  Geruch  desselben  deutlich  wird.  Die  hei&s  filtrirte  Lösung  wird  rasch,  ain 
besten  durch  Vertheilunjj  und  häufifjes  Umgiesscn  abgekühlt,  und  die  abgeschiedene  Säure  noch 
einmal  in  derselben  Weise  mit  Chlor  behandelt,  bis  die  braune  Losung  bellgelb  geworden  ist. 
Durdi  dumaliges  UmkrystaUisiita  unter  Zusatz  von  ThieriDoMe  wird  die  a»  dieier  LBvmg  «b- 
gesdiiedene  SMuie  rem  erhalten. 

Die  Hippuisäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  langen,  rhom- 
bischen Prismeni  welche  bisweilen  undurchsichtig  sind.  Schmelzp.  (3S)  197*5 ^ 
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Sie  ist  schwer  töslich  in  kaltem  Wasser  (1  Thl.  in  600  Thln.  H,0  bei  0^  und 
Alkohol,  leichter  bei  Siedebitse.  Sie  ist  fast  unlödich  in  kaltem  Aetiier,  Bensol 
und  Schwefelkohlenstoff  (38).  Von  heissem  Chloroform  (37)  wird  sie  nur  schwierig 
angenommen.  Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  (39)  auf  240 — 250**  in  Benzoesäure, 
Benzonitril  und  harzige  Produkte.  Beim  Erhitzen  mit  Bar)rt  (38,  40)  wird 
Benzol,  Methylamin  und  Ammoniak  erzeugt.  Durch  Schmelzen  mit  Chlorzink 
wird  ebenfalls  Benzonitril  gebildet.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  und  Mineral- 
sÄuren  wird  die  Säure  in  Benzoesäure  und  GlycocoU  gespalten. 

Wird  die  Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd  (41)  und  Schwefelsäure  gekocht, 
so  werden  Hipparaffin  (S.  Aethylidendibensamid)  und  Hipparin,  C^H^NOi 
gebildet  Letzteres  kxystallisirt  in  grossen»  bei  45*7  schmebenden  Naddn. 
Durch  Ozon  (48)  und  Mn04H  (43)  wird  die  Hippursiiaie  vollständig  zerstört 
Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  erzeugen  Chloisubstitutionsprodukte«  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  Nitrohippursäure.  Die  Umwandlung  in  Benzoylglycolsäure  durch 
salpetrige  Säure  und  Chlor  wurde  schon  angeführt.  Durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  (44)  auf  eine  conc.  Lösung  von  Hippursäure  in  Natronlauge 
entsteht  zunächst  Hydrobenzursäure,  CijH24NjOg,  eine  terpentinähnliche, 
erst  nach  langer  Zeit  erstarrende  Masse,  welche  bei  anhaltender  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  in  Glycocoll  und  Hydrobenzylursäure,  Ci^HuNO^,  ein  gelb- 
liches» allmähUcb  erstarrendes  Oel  zerlällt  In  saurer  Lösung  werden  andere 
Produkte  erzeugt.  Wird  1  Mol.  Hippursäure  mit  S  Mol.  Phosphorpenta- 
chlorid  (45)  destillixt,  So  gehen  zuerst  Phosphoroxychlorid  und  Benzoesäure- 
Chlorid,  dann  zwei  neue  Chloride,  CjHgNOCl  und  C,,H,NOC1m,  über. 
Frsteres  bildet  monokline  Säulen,  welche  bei  40 — 50°  schmelzen.  Siedep.  220**. 
Unluslich  in  Wasser  und  Aethcr,  leicht  in  Alkohol.  Das  Chlorid  CjHjNOQj, 
welches  nur  in  kleiner  Menge  entsteht,  ist  ebenfalls  krystaUinisch. 

Salze  (46)  und  Aether  der  Hippursäure.  Die  Hippursäure  ist  eine 
Starke  Säure,  welche  Zink  Idst  und  kohlensaure  Salze  zerlegt  Die  Salze  sind 
meist  löslich  in  Wasser. 

Kalis aU.  CH,^'[^^^^«^»  4-H,0,  Ut  tindeutlicli  famtaUiniKh  und  biMet  nh  1  Hol 

Hipijur<-.iure   atlasgliinzcudc   Blatter   eines  sauren  Salrcs.    Ammonsals,  quadratische  Siiiilen, 

CH,^Q        '       Ba  +  H,0,  bildet  <|uadratische, 

du  KalksftU,  ^CH,^|^^^^«"»^  Ca  +  3H,0,  rbombiscbe  SSulcn.    Das  ZioksaU« 

(cH,ę"^^*'«**»)  Zn  +  5H,0,  bildet  BlHttchen.    1  Thl.  wt  bei  17»  in  5«  Thln.  Wasser 

löslich.  Das  Blei,  Kupfer  uod  Silbersalz  sind  ebenfalls  krystalliniscb.  Das  Eisensais 
(47),  dessen  Ziisanunensetzttng  verschieden  angegeben  wird,  ist  imlöslidi  in  Wasser. 

Hippursäurcinethyläthtr  ^^'j^O^^h'*^^*'  ^""^^^'K^"  einer  Lösung  der 

Säure  in  Methylalkohol  mit  Salssätire  dargestellt,  bildet  weisse,  bei  ÖO'Ö''  schmelzende  Prismco. 
Der  analog  dargestellte 

Hippursäureäthyläther  (38),  CHj^^^^H*"**  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei 
60*5 "  -schmelzen. 

Butyläther  (48),  CH,""^^«        Prismen,  welche  hei  40°  schmelzen.  Isobutyl. 

Stber  (48)  und  IsoamyUther  (49)  bilden  bei  46—56^  resp.  bei  27—28°  schmekeode 
Kiystalle. 

NHCOC  H 

Hippursäareaiuid  (38,  50),  CH|£<qj^jj^  ^   ^  bildet  sich  beim  längeren 
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Stehen  des  Methyl-  oder  AethyllŁdieis  mit  alkoholicMdiem,  oder  beim  ErwMnneii 
mit  conc.  wässerigem  Ammoniak.  Bei  183*  schmelsende  Krpstalle.  In  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol.  Iifit  conc.  Salzsäure  entsteht  eine  leicht  zersetsbare  Verbindung. 
Substitutionsprodukte  der  Hip pursäure. 

m-Chlorhippursäure  (51),  CHa^Q^^^*^*^^  Dieselbe  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Hippursäure,  und  zwar  meist 
neben  Dichlorhippursäure,  von  welchor  sie  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in 
Wasser  getrennt  wird.  Sie  bildet  sich  femer  beim  Durchgang  von  m-Chlorbenxoe- 
säure  durch  dm  tiuerischen  Oiganismus  und  wird  im  Harn  abgeschieden.  Un- 
krystallinische,  zähe  Masse,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Iddit  in  Alkohol 
und  Aether. 

Das  K»lk»aU,  (C,H|QNO,),Ca4-4H.n,  und  das  Silbcrsals  sind  InTitaUinüdi. 

Dichlorhippursäure  (51),   CH,^5,H^^'^*^*'  ^  körnige, 

kiystallinische,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Blasse.  Durch  Salzsäure 
wird  sie  in  m^p'Dichloibenaoesäure  und  GlycocoU  zerlegt  Die  Salze  sind  meist 
kiyslallinisch. 

Bromhippursäure,  CHjqq^^^*^^^'^;  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

eine  siedende  alkoholisdie  Lösung  von  Hippursäure  (55)  wird  eine  in  feinen 
Nadeln  kiystallisirende  Säure,  wahrscheinlich  m-Bromhippursäore,  erhalten. 

Die  p-Bromhippursäure  (56)  findet  sich  neben  p'Brombenzoesänre  hn 
Harn  eines  Hundes,  welcher  mit  p-Bromtoluol  gefiltteit  ist  Flache  Naddn. 

Jodhippursäue,  CHj^  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  (57) 

auf  Schwefelsäure- niazohippursäure  entsteht  eine  bestandige,  in  Blättchen 
kiystallifflrende  Jodhippursäure.  Eine  andere  Säure  (55)  wird  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  H^puisäure  erhalten.  Sie  zersetzt  sieh  bei  90*  unter  AbschetduQg 
von  Jod. 

Nitrohippursäure($9.  53),  CHj^q^^^^*^*^^',  m-Nitrohippursäure. 

Dieselbe  (54)  wird  durch  Erhitzen  von  I  Thl.  Hippursäure  und  4  Thln.  rother,  raucheodcr 
SkIpctenMDre,  wdcke  mit  dem  Rieben  Vol.  conc  Schwefdsiiufe  vetMtet  ist,  in  gctcbloweMii 
Geftlssen  auf  30— 40**  dugestellt  und  fayilalliBirC  tm  der  mit  Waaier  TodOnntesi  ReactioiMmuae 
nach  mehrtägigem  .Stehen  aus. 

Die  Satire  entsteht  auch  beim  Diirrlicr^inix  von  m-Xitrnhcn/ocsäiirc  (52)  durrh 
den  Organismus.  Weisse  Prismen,  welche  bei  162"  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Die  Salze  sind  meist  krystallinisch.    Barytsalz,  (C,H^N jOj)jBa,  bildet  Blättchen. 

p-Nitro hippursäure  (58)  fmdel  sich  neben  p-Nitrobenzoesäure  in  Form 
von  p-nitrohippursaurem  .HarostofT  im  Harn  eines  Hundes,  welcher  mit  p*Nitro- 
toluol  gefttttert  ist  Sie  kiystalUsirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  oraogerothen 
Prismen,  welche  bei  129"  schmelzen.  Schwerlöslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 

Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  BaFytsalz,  (CJLN'.  Ojj  .Ra -f  4 H .n,  bildet  unbcsthnflif;c,  'ivn  h  pelbe  Nadeln. 
DcT  p-nif  rohippursaurc  Harnfitoff  bildet  perlmutterglänzcndc.  bei  ITił — 180^  ftchmeixende 
BlattcłuMi.    Ixicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Atlhtr. 

m-Amidohippursäure  (52,  53,  54),  CHj^q^*^^*^*^^*,  wird  durch  Be- 
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handlung  der  m-Nitrohippursäure  mit  Schwefelammonium  gewonnen.  Blättehen 

oder  kleine  Nadeln.  Sclini]).  194''.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wnsser  und 
Alkohol.  Sie  vereinigt  sich  mit  Mineralsäuren  zn  zerfliesslichen  Salzen.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  sie  in  O.xyhippursäure  u  in  gewandelt. 

m  Uramidobippursäute  (59),  CH^^^^^«"*^"^^^"»,  daichSchm*««! 

m-Amidobenzoesäurc  mit  Harnstoff  erhalten,  bildet  in  hcissiem  Wa.<;scr  leicht  lösliche  Warzen. 
Neben  der  vorigen  SHtiro  cnMcłit  eine  gcrin^je  Menge  von  Carhn^amtdohippursäure  (59)* 
C|,H,gN^üj,  welche  in  heissem  WasBCr  schwer  lostlichc  Blättchen  bildet. 

xj-  1     ^       •    «  \        NHCOCH.NHCOC«H4     , ,  . , 

Hippurylamidoessigsäure  (60),  CH^^Q^U       '  ^  %  enuteht, 

wie  bereits  erwähnt,  neben  Hippursäure  und  einer  Säure  CjoHjjN.jO^  b« 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Gl3rcocollsilber,  welches  in  Benzol  sus- 
pendirt  ist.  Sic  kr}'stalHsirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  oder  Täfelchen,  welche 
bei  206,5^  srlunelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  1  Mol.  Benzoe- 
säure und  2  Mol.  GlycocoU.  Starke  Säure,  welche  mit  Silber,  Barium,  Kupfer, 
Zink  und  Thallium  gut  krj^stalUsirende  Salze  bildet 

Aethyläthcr,  CHj^^^^*^jJ^»^*^^^^*^*,  bildet  adasglänicndc  Nadeln  oder  Tafeln. 
Scbmp.  U 70.  *  *  * 

Amid,  ^"3(^Q{«]]{  *  Aetber  und  wassngem  Ammoniak  dar- 

gestellt, bildet  grosse,  bei  202^*  schmelzende  Krystallc. 

Dastdbe  verbindet  sich  mit  Satnluie  au  einon  dutcb  Wa«wr  tersetttidieB  Salae.  Dtndi 
Eiliitsai  von  G^ocoU  nit  HSppnitifaicWbylłtdier  eatotelit  neben  der  beieita  erwMhnlen  Stttiie 
CjoH^^MgO«,  dne  bei  172**  acbmcbcnde  Siitre,  weldic  ah 

Ben,o,ldiamidoacetylamidoe.,igsi«re.CH,NH-^OCH,NH.COai,NHCOC.H.^ 

ansusehen  ixt 

BensoyldiamidovalerianBäure  (62).  Benzoyloxnithin, 
C^H^SH^QQ^^*"-*,  entsteht  durch  Kochen  von  Omitfaursäure  mit  Salz- 
säure bis  zur  Lösung.   Sie  bildet  farblose,  harte,  bei  230°  schmelzende  Nadeln. 
In  Wasser  ist  sie  leicht,  in  Aether  und  Alkohol  kaum  löslich.  Durch  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure  wird  sie  in  Benzoesäure  und  Dianudovaleriansäure  gespalten. 

(NHCOC  H  ^ 

Dibenzoylamidovaleriansäure(63),  Omithursäure,  C^Hj^Q  ^  • 

Sie  bildet  sich  im  Organismus  von  Vögeln,  welche  mit  Benzoesäure  geHUtert 
werden,  und  ist  in  den  Kxcrcmenten  derselben  enthalten.  Zur  Darstellung 
werden  die  Excremente  mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  darin  enthaltene  Säur» 
auf  einem  complidrten  Wege  gereinigt.  Sie  kiystallisirt  aus  hei^m  Alkohol  in 
kleinen,  Cublosen  Nadeln»  welche  bd  ISd**  schmelsen.  Sie  ist  sdir  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Esagä^er. 
Schwache  Säure,  welche  mit  schweren  M^allen  unlödiche  Salze  bildet 

(NHCOC  H  \ 
CgHio^Q        •   *j  O,  ist 

eine  in  Wasser  unlösliche,  amorphe  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  von  Leucin 
mit  Benzoylchlorid  auf  100"  entsteht.    Schmp.  85°. 

Benzophosphinsäure*)  (i),  ^«H4|^q^^^^*,  wird  durch  Oxydation  von 

*)  1)  Michaelis  u.  Panek,  Ber.  14,  pag.  40$.  s)  LA  CosTS,  Ann.  ao8  n.  £  3)  Michaelis 
u  CZWATH,  Bcr.  15«  pag.  3018. 
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p-Tolylphosphinsäure,  Cf  H^^^^^^^',  mit  übermanfansaifrem  KaUtim,  auf  dem 

bei  Renzarsinsäiire  l:)eschriebenen  Wege  dargestellt,  bie  ki ystallisirt  aus  Salzsaure 
in  glänzenden  lafeln,  aus  heissem  Wasser  in  atlasglänzenden  Nadeln.  Sie 
schmilzt  Aber  300*  unter  Zersetzung.    Durch  Erwärmen  mit  Phosphorpenta- 

POCl 

Chlorid  entsteht  Benzophosphorsäurechlorid,  C^^^qqq^^,  eine  bei  83° 

schmelzende  und  bei  315°  völlig  tinsersetst  siedende  Kiystallmasse. 

Die  Sftiti«  ist  dwibwiacli.   Das  sweifachsaare  KaliumsaU.  CfH«^^^^^)«  +  H,0, 

badet  ferne,  ia  Waiaer  Iddit,  in  AUcobol  schwer  UisUcbe  Naddn.  Ans  seiner  LOsni«  in  HQ 
wird  das  sdiwer  iQsIiche 

ttbersatire  SaU,  C.H^ J^^^"^»  H- C»H^ J^jg"^*.  abgeschieden. 

Das  SDbenab  ist  «mofph;  der  daraus  gewonnene  Hethjrllthcr  flOss^ 

Trimcthylphosphorben/.betain  (3),  Cf,H^^§^»^»^0  4- SHjO.  Das 

salzsaure  Salz  entsteht  durch  Oxydation  von  p*Tolyltrimetbylphosphoniumcblorid, 

C(H4Q^^^*^\  mit  Kaliumpermanganat  Die  freie  Base  wifd  durch  Alkalien 

aus  dem  Chlorbydrat  abgesdiieden  und  krystaltisirt  aus  Waaser  in  gut  aus- 
gebildeten Rhomboedem.   Sie  bildet  mit  Säuren  gut  kiystaltisirende  Salze. 

Das  salssaure  Sals,  CgH^^^^^^^j^*^,  bildet  knne,  gliinende  Prismen. 

p'Bensarsinsäure  (2),  C^H^^q^^^^* ,  entsteht  durch  Oxydation  von 
Tolylarsinsäure,  ^6^4^^^^^^*» 

Zur  Dar!<.tcliung  verscttt  man  eine  Losung  von  10  Grm.  Tolylarsinsäure  mit  6  Grxn.  KOH 
in  ^  Liter  Wasser  aUmilidi  nit  14  Gnn.  Kalittnipermanganat  in  ^  Liter  Wasser,  und  lisst  bis 

sur  Entftlrbung  bei  60**  stehen.   Nachdem  das  Ibngansuperoiyd  durch  Filtration  entfernt  ist, 

wird  die  auf  ein  kleines  Vol.  eingedampfte  Lnsnnp  mit  F-;sigs:iurc  versetzt,  iiml  der  Ueberschuss 
nn  Snure  auf  dem  Wasserbade  verjagt.  Der  trockene  Rückstand  wird  mehrmals  mit  Alkohol 
ausgekocht,  wobei  unter  Losung  von  Kaiiumacetat  saures  benzarsinsaures  Kalium  zurtickbieibt. 
Letsteies  wird  in  lieisser  Salzsiuie  gdOst,  worauf  beim  Erkalten  die  Slnre  in  Kiystallen  ab* 
jjeschieden  wird. 

Sie  bildet  grosse,  farblose,  durchsichtige  Tafeln,  löslich  in  beissem  Alkohol. 
Durch  Erhitzen  geht  die  Säure  unter  Wasserveilust  in 

AsO 

Arsinobensoesäure,  CgH^^y  über,  welche  ein  gelbes  FUlver  bildet 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  fthren  die  Benzarsinsäure  in 

Benzarsinjodür,  C|H4^q^^,  gelbe,  bei  Idä**  schmelzende  Kiystalle  über. 

DurchPho^hortrichloiidwird  siein  Benz  arsinchlorttr,C«H4  ^q'h'  ^^ti^S^^^^^ 

welches  farblose,  bei  157"  schmelzende  Nadeln  IHldet. 

Die  BensarsiosHure  ist  in  kohlensauren  Salzen  unter  KoUens^inreentwicklung  liidieb. 

Das  ttbersaure  Kalinmsals,  C^H^^^^^^^^^^^»  +  C.H,^^^'^*^»,  bildet  triUiae 
Tafeln.  '  ' 

Das  neutrale  Silbersais,  C^H^^^^^^S^  ist  ein  weisser,  amorpher  NiederscUag. 
Es  liefert  beim  Erhitsen  mit  Jodmedijrl  auf  100^  den 

Methylithcr.  ^J^«c'o  ^^h^^'>  «>ne  dweh  kodieadcs  Wasser  leiselslidie  KrystaOmass«. 
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p.Bensarsinige  Säure,  C^H^qq^^^^,  wird  aus  der  Lösung  von  Benz- 

arsinjodür  in  kohlensaurem  Natron  durch  Salzsäure  gefällt  und  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  farblosen,  feinen  Nadeln.   Schmp.  Uö— 160^   Sie  verliert 

beim  Eriiitsen  1  Mol.  Wasser  und  bildet  C^Hf^^^i 

Dm  KalksaU,   ^C^U^^^^^"^:^  Ca,  krystsülisirt  in  pcrlmutterglincenden  BläUcben. 

OH 

p-Dibenzarsinsäure,  AsO^Q^^  CO>H)  '  ^i^^^^  Oxydation  von 

OH 

Dilolylarsinsäuie,  AsO^^^U  y  ,mitKaliumt>ennanganat.  Glänzende  Blättchen, 
in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslieh.  Sie  wird  durch  Jodwasserstoff  und  rolhen 
Flioq>hor  in  Dibenzarstnjodtir,  As|q  ^  CO3H)  '         di^ws  durch  kohlen- 

OH 

saures  Natron  in  Dibenxarsinige  Säure,  As^^^^  CO3H)  '  Uhergeftthrt 

p-Tribenzarsinsäure,  As^^  H^CO  H)  '  durch  Oxydation  von 

Tritolylarsin  As(C6H4CHj)j  mit  Kaliiimpenn.inpnn.it  und  krystallisirt  .ins  Alkohol 
oder  Aeiher  in  krystallinischen  iürustea.  Durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
entsteht  tribenzarsinige  Säure. 

Thiobenzoesäviren*)  entstehen  .aus  Benzoesäure  durcli  Aust.iusch  des 
Sauerstoffes  im  Carboxyl  gegen  Schwefel.  Es  sind  demnach  drei  ThioUcrivate 
möglich,  wdche  den  folgenden  Formeln  entsprechen. 

CeH^COSH       CgH^CSOH  C^HjCSSH 
a-lliiobeiłioMiliire    ^Huobcmoctfuic  DidiiobenioesMnre. 

a-Thiobenaoesäure  (i),  CcH^COSH.   Das  Kaliumsalz  entsteht  durch 

Einwirkung  von  BenzoylcMorid  auf  eine  alkoholische  I^sung  von  Schwefelkalium 
und  durch  Kochen  von  Benzoesäur'eanhydnd  oder  Benzoesäurephenyläther  mit 
alkoholischem  Kalinmsulfhydrat.  Benützt  mnn  zur  D.irstelhinp:  Benzoylchlorid, 
so  wird  das  ausgeschiedene  Chlork.alium  .nbtiltrirt,  der  Alkohol  ve^-dunstct  und 
die  Säure  aus  der  wässrigen  Lösiintr  des  Kaliunisalzes  mit  Salzsäure  gefalll. 
Gelbes  Oel,  welches  durch  Abkühlung  erstarrt  und  gegen  24**  schraikt.  Die 
Sftnre  wird  bereits  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Benzoyldisulfid  umgewandelt 

D«t  Kalitals,  C«H,COSIC  kiystülisiit  an  Allcobol  in  g^Iblidicn  Tafida. 

DuBarytsal«,  (CgH,COS)..B.i,  bildet  wasferlialcige  BÜttchcn.  Blei-  und  Silbersais 
smd  weisse,  leicht  zcr«!ct7lichc  Nic<krschläge. 

Thiobenzoeskurcäthyiäther  (2),  C5H.,COSC.^Il4,  aus  Bleimcrkaptan  und  äüicrischem 
BensoylcUorid  dargesteUt,  ist  ein  bei  2i'i^  siedendes,  nach  Mcrcaptan  riechendes  Od. 

ThiebcnxoesavrcplicnjUther  (3),  CgH^COSCcHi,  wird  durch  Erhitsen  von  Bensoyl- 
chlorid  mit  Phcnylsulflqfdiat  erhalten  und  loTstaltlstit  aus  Bensol  in  ^Knsenden,  bei  56*^ 
schmelzenden  Nadeln.   Der  analog  daigesleUla 


*}  I)  EMGKUiAanT»  Latscmdiopf  n.  MALVSCiurF,  Z.  Qu  1868,  pag.  353—57.  2)  Tütt- 
scmvF,  Z.  J.  1863,  pag.  483.  3)  SciULua  «,  Otto,  Ber.  9,  pag.  1634.  4)  Otto  m,  Lflnaas, 
Ber«  13,  pag.  1285.    5)  Mos<:i.i.nc,  Ann.  ii8t  pag*  303.    6)  Klinckk,  Ber.  15,  pag*  86$. 

7)  Encflhardt,  Latschinoff,  Z.  Cb.  1868,  pap.  455.  8)  Cahours,  J.  1847— 4H,  png.  505. 
9)  Bernthsen,  Ann.  192,  pag.  31.  10)  Hofmann,  Ber.  i,  pag.  102.  11)  Ders.,  Ber.  2,  pag.  645. 
13)  KuNGFJt,  Ann.  192,  pag.  48.  13)  Wanstrat,  Ber.  6,  pag.  332—35.  14)  Bernthsen, 
Am.  t97*  948'-50k  1$)  Pnimta  n.  Xuuif»  Ber.  tt,  pag.  18*5.  16)  Enołir,  Ann.  149» 
p«K,  »99,  17}  HoniAMt,  Ber.  1,  p«g.  197. 
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p.TolyUther  (3),  (  ęH^c  OSr^II^CIf^.  bildet  groace.  bei  Tft»  «dimekeiKte  Süuko, 
ThiobcnzoesäurcbensyUther  (4),  C,HjCOSCH,CfH^,  rus  Bensylmereaptui  und 
Bciuoylciüoiid  entstehend,  bildet  bei  39.5**  schmehende  KiystaDe  des  acymetrischeD  System«. 

C  H  CO 

Benzoylsulfid  (i),  ^^h^CO^'  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 

chlorid  auf  trodcenes  diiobenzoesaures  Kalium  und  krystallisirt  aus  Aether  in 
grossen,  bei  48**  schmelzenden  Prismen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Durch 
Erwärmen  mit  Ammoniak  wird  es  in  Benzamid  und  Thiobensoesäure  «erlegt 

C  -H  CO 

Benzoyldisiilfid,  ^.'^^•'^j^^^Sj.    Dasselbe  entstellt  durch  Einwirkung  von 

Oxydationsmitteln,  /.  H.  verdünnter  Salpetersäure  aut"  ThiobenxoesSnre,  durch 
Erhitzen  von  Ben/oesiiureanhydrid  in  einem  S(  hwelelw  asscistutTstronie  (5)  nnd 
durch  Behandlung  einer  wässerigen  Lösung  von  ihioben/oesaureni  Kali  mit  fcisen- 
chlorid  oder  Jod  (i). 

2(C,H5COSK)  -h  2J  ~=c^h!co^2  ^  -i^' 
Letztere  Methode  ist  die  gecri^^neteste  zur  Darstellung.    Ks  krystallisirt  aus 

Schwefelkohlenstoff  in  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei  128 ''schmelzen 

und  meist  etwas  rüthiich  gefärbt  sind. 

ß'Thiobenzoesfturc  (6),  CsH<^CSOH,  soll  durch  Oxydation  von  Ben^liden- 

Sulfid  CeHjCHS  mit  Salpetersäure  entstehen.    Nach  neueren  Untersuchungen 

ist  das  sogen.  Benzjdidensulfid  identisch  mit  Benzyldisulfid,  und  daher  die 

Existenz  der  Säure  mehr  als  zweifelhaft. 

Dithiobenaoesäure  (7)  Cf,H,.^CSSH.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  längeres 

Digeriren  einer  sehr  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  mit 

Benzotrichlorid. 

CeH^CClj  -1-  2K,S  =  3KC1  -H  CeH^CSjK. 
Zur  DaisteUung  der  S9are  wird  das  CUorkaKam  abfiltriit,  ms  der  Lflsuag  xunXchst  durch 
Zusato  von  wenig  CBsigsauiem  Blei  Schwefelblei  gefüllt,  und  danuf  imck  weiteren  Zusatz  dithio- 

bcn7nc":nurc'  Plci.  in  Gestalt  von  rothcn  Nadeln  abgeschieden.  Dni^clbe  wird  aus  siedendem 
Hcnrol  uüikrystallisirtj  mit  SaU«äure  zerlegt,  und  die  Säure  durch  Ausschtltteln  mit  Aeäier 
gewonnen. 

Rothviolettes»  sehr  unbeständiges  Gel,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
in  Wasser  unlöslich.   Es  verharzt  an  der  Luft. 

Dithiobenzoesaures  Bl«i,  (C«H^CS,},Pb,  bildet  feine,  rodie  Nadeln.  D  ith to- 
ben zoc  saures  Quecksilber,  (C^H^CSji)^!!;,  kiystalHsbt  aus  Alkohol  in  löthlich  gdben 

BUttchen. 

p-Chlordithioben j-.oesaure,  C^H^ClCSjH,  aus  p-Chlorbciuolrichlorid,  C^Ii|ClCCl|, 
dargesteiltt  ist  ebenfalls  ein  violettrothes  Oe!. 

Thiobenxamid  (8,  9),  CgH^CSNH^.  Dasselbe  wird  durch  Einleiten  v<m 
Schwefelwasserstoff  in  eine  mit  wenig  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung 
von  Benzonitril  dargestellt. 

CgHjCN  H-  HjS  =  C^HjCSNHj. 

Das  Ann' d  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  welrhc  bei  117  schmelzen,  l^urrh 
Kochen  mit  Quecksin»eroxyd  und  Wasser  wird  Hcn/.onitril  repcncrirt.  Durch 
Zmk  und  Salzsäure  wird  es  in  alkfdiolisi :lier  Lösung  in  Üenzylamin  (10)  \im- 
gewandelt.  Nalriunianialgain  1^12)  erzeugt  neben  anderen  Produkten  amorphes 
und  krystallisirtcs  Beruylidensulhd.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Jod  (i  i) 
versetzt,  so  wird  unter  Abacheidung  von  Schwefel  eine  in  weissen»  bei  90** 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  C|4Hj0N}S  erhalten,  welche 
durch  Zink  und  Salzsäure  in  eine  mit  dem  Aethen]4diphenyldiamin  isomere  Base 
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C14H1 (1 1)  übergeführt  wiid.  Die  letetere  kiystallisirt  aus  Wasser  in  Btättchen 
(Schmp.  7  O       bildet  gut  kiystalli»rende  Salze. 

BenzimidothfoitthyUtlier  (14),  C^HjC^^"^  .  Das  «toaure  Salt  entsteht  duich 

Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  Bcnzonitril  und  Mcrcaptan,  das  jodwasscrstofisaure 
Sab  wird  dmck  Einwirkntig  roa  JodSthyl  anf  ThiobcnMinid  «rludteii.  Der  aus  diesen  Salsen 
dorcb  Alkati  abgeadüedtne  Aedmr  ist  dn  in  Wasser  leidit  Ittsliches  Oel,  wdches  leidit  in 
llexcaptaa  tind  Bcmomtifl  aerfiillŁ 

Das  Chlorliydrnt,  C<H,C^""^^  bildet  dicke,  bd  IW^  sduneliende  Msmcn,  das 

Jodłiydrat,  jj^i        142**  sciuncliende,  monokłmc  Krystallc. 

Benxinidotkioamyläther  (15),  C^H^Cg^^      .  ist  eine  Icicbt  bewcigltdie  Flüssigkeit, 

dessen  in  Nadeln  krystaUidiendes  Qdoffbydnt  aus  Amylmerc^tan,  Bcnsonitiil  und  Salzsture 
gebildet  wird. 

N  H 

BcBsiniidotbiobensylK.ther  (14),  ^s^aCscii  C  H  *  '"^  unbeständige  Base. 

Das  QUortqrdnt^  analog  dem  vorigen  erhalten,  bildet  bei  181*  sdunelxende  Tafdn. 

NH 

Amidothiobenzamid,  CgHi^g^^  ,  ist  in  xwet  Modificationen  bekannt, 

welche  durch  Reduction  von  m-  und  p-Nitrobenzonitril  mit  Schwefelammonium 
entstehen. 

m-Amidotbiobcnsamid  (17)  kiyslallisiit  «is  Wasser  in  Naddn,  wdckc  Ober  lOO*  in 
I1,S  und  Bcnzonitril  zerfidlen.   Sckwacbe  Base.   Durdi  Jod  (13)  wird  sie  in  eine  Verbindung 

Cj  j  H  j  n  N  S  um  gewandelt. 

p-Amidothiobentamid  (17)  bei  170"  schmelrendc  Krystallc.  A.  WeDDICE. 

Benzol*),  Phenylwasspr?r<>ff,  Benzin,  C.H,.  Dasselbe  wurde  1825 
zuerst  von  Fakaday  (i)  fm  Oelgasc  aufgefunden  und  1S33  von  Mitschkui-u  u  (2) 
durch  trockne  Destillation  von  Bea^oesäure  mit  Kalk,  in  reinem  Zustande  dar- 
gestellt. Leiüh  (3)  und  später  Hofmann  (4}  wiesen  seine  Anwesenheit  im  Stein- 
kohlentheer  nach. 

Das  Aaaol  entsteht  durch  Destillation  von  Benzolcarbonsäuren  mit  Kalk  und 
beim  Durchleiten  (5)  von  kohlenstofireicheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
und  von  Substanzen  der  Fettsäurereihe,  wie  Essigstture,  Alkohol,  Aethylätber  etc. 
durch  glühende  Röhren.  Besonders  reichlich  wird  es  nach  letzterer  Methode 
aus  Acetylen  (6),  C|Hj|,  erhalten,  jedoch  neben  kleinen  Mei^pen  von  Styrol, 
Naphtalin  und  anderen  compru  irt  zusammengeset/rten  Kohlenwasserstoffen.  Ks 
bildet  sich  femer  bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  (7),  beim  Ueber- 


*)  t)  PoGC,  Ann.  $,  pag.  306.  3)  Aon.  9,  pag.  39.  3)  Mon.  sdent  186S1  pag»  446. 
4)  Ann.  54.  pag-  aoa   S)  Bbsthelot,  Jahresb.  1866,  pag.  54a.  6)  1>ers.,  Jelmdier.  1866. 

V*E-  5 '5-  7)  Wonn  rn,  Ann.  51,  png^.  146.  8)  Bollev,  ILmdbuch  d.  chum.  Technologie  V.  2, 
pajj.  203  u.  ff.  0)  HoKM.WN,  Bcr.  4,  pa^.  163.  To)  Ber.  15,  pag.  2893;  Bcr.  16,  pag.  14^5. 
iij  Groth,  Ber.  3,  pzg.  450.  12)  Thomse.v,  Bcr.  15,  pag.  328.  13)  Andrieenz,  Ber.  6,  pag.  442. 
nsATi  u.  PATDtMó,  J.  1874,  pag.  36g.  JANOVSKY,  Moftstsb.  d.  Ch.  I,  pag.  311.  14)  WbIden 
n.  Znatowicz,  Ann.  187,  pag.  163.  15)  Lbbds,  Ber.  14,  pag.  975.  16)  Carius,  Ann.  148, 
pag.  50.  17)  Carstanjen,  J-  pr  Ch.  107,  pag.  331.  18)  Etard,  Ann.  ch.  pbys.  22,  pag. 
218 — 287.  Bcr.  14,  pag.  848.  19)  Krafft,  Ber.  ro,  pag.  797,  20)  Carivs,  Ann.  140,  png,  322. 
21)  Lekds,  Ann.  ehem.  2,  pag.  277.  22)  Abeijanz,  Ber.  9,  pag.  lo.  23)  Mitscheri.ich,  Vogc.  35, 
pag.  370.  Heys,  Z.  Ch.  1871,  pag.  293.  Lbbos  n.  Evtai{A«DT,  Am.  diem.  2,  pag.  205. 
a4)  Zumt,  Z.  Ch.  1871,  pag.  284*  sS)  MrrsofsiUJCH,  Pocg.  35,  pag.  374.  a6)  Cakius, 
Au.  136,  pag.  323;  140.  pag.  33s.  S7)  Gustaviom.  Ber.  it,  pag.  atsi* 
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Idten  von  Fhenoldampf  über  glühenden  Ztnkstaub  und  bei  der  trokenen  Destillation 
von  Holz  und  besonders  von  Steinkohlen. 

Dttrstcllung;  Du  in  der  chemiscken  Industrie  (8)  in  grosaci»  Mengen  gebnuchie  Bcniol 

wird  lediglich  aus  Stcinkohlcnihcer  gewonnen.  Es  wird  das  bei  der  Destillation  des  Thecrs  zuerst 
<ibc!7^chcnde  leichte  Thccról  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  von  Phenolen 
und  basischen  Körpern  befreit,  und  dann  in  besonders  construirtcn  Apparaten  einer  sorgfältigen 
RecttfilMtion  nntenraifen,  wobei  tunSclist  ein  aus  Sdiwefelkolilenitoff,  Amylen,  Alfcohol,  Aoelo- 
niliil  and  andeien  Sitb»t«meD  bestehender  Vollauf,  dann  Benol  und  »pftter  Tolnol  «nd  Homolog? 
i  ubergehen.  Zur  Rdndaistellong  bringt  man  das  Benzol  dlircb  Ete  tnm  Gefrieren  (9)  und  befreit 
es  durch  Pressen  von  den  nicht  erstarrenden  homologen  Kohlenwasserstoffen. 

Dns  ntis  SteinkohletUhccr  dnr2:estelltc  Benzol,  welches  lange  Jahre  für  ein 
chemisches  Jndividuum  gehalten  wurde,  entliMlt  nach  den  neuesten  Unter- 
suchungen von  V.  Mrvi  R  (10)  als  steten  Begleiter  einen  schwefelhaltigen  Körper, 
das  Thiophcn,  €411^8.  Im  reinsten  Benzol  sind  circa  0*5  J  enthalten.  Es  kajin 
dem  Benzol  durch  Sditttteln  mit  ooncentiirter  Schwefelsäure  entzogen  Verden. 

ITeber  die  Consätulton  des  Benzols  sowie  über  die  Bezeichnung  seiner 
Derivate  s.  Art  Aromatische  Verbindungen,  pag.  39. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Das  Benzol  ist  eine  wasseihelle, 
leicht  bewegUche  Fltisńgkeit,  welche  unter  0°  zu  rhombischen  Prismen  (11)  er- 
starrt.   Schmp.  circa  -1-  6".    Benzol   siedet  bei  80  3°  (12)  und  brennt  mit 

leuchtender  Flamme.  Spec.  Gew.  (13)  =  0'885  bei  15°.  Verbrennungswärmc  (12) 
des  aus  Tlieer  dargestellten  Benź^ols  bei  10°  =  805800*=,  des  aus  Hippursäure 
dargcstclUcn  =  787050«=.  Benzol  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol, 
Aether  etc.  Es  löst  sehr  leicht  Fette  und  Harze,  daher  seine  Anwendung  als 
Fleckwasser. 

Wird  Benzol  (14)  durch  glühende  Röhren  geleitet,  so  entstehen:  Diphenyl, 
Diphenylbenzol,  Isodiphenylbenzol,  Triphenylen,  Benzeiythren  und  ölige  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Die  meisten  Reductionsmittel  greifen  das  Benzol  nicht  an.  Durch  Erhitzen 

mit  conc.  Jod\vasseistotT  (14)  auf  280"  entsteht  Hexahydrobenzol.  Ozcm  (15) 
verwandelt  das  Benzol  in  Essigsaure  und  Oxalsäure.  Bringt  man  Benzol 
mit  gelbem  Phosphor,  der  mit  Wasser  übergössen  ist,  zusammen,  so  entsteht 
durch  das  nascirende  Ozon  im  Sonnenlicht  Oxalsäure  und  Thenol  (15).  Letz- 
teres (15)  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Wassel stortsuperoxyd  und  Palladium- 
wasserstoft"  auf  Benzol  erzeugt  Braunstein  (16)  imd  Schwefelsäure  oxydiren 
Benzol  zu  Ameisensäure,  Benzoesäure  und  Phtalsäure.  Chromoxydiloiid  (17) 
itthrt  Benzol  in  Eisessiglösung  in  Tiichlorchinon  Aber.  Mit  reinem  Benzol  ver- 
einigt sich  das  Chlorid  zu  der  Verbindung  CcH4(Cr09Cl)»  (18),  welche  mit 
Wasser  Chinon  liefert.  Durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  (19)  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht  Dichlorchinon  und  Trichlorhydrochinon.  Unter- 
chlorige Säure  (20)  verbindet  sich  mit  dem  Benzol  zu  Phenoscchlorhydrin, 
CęH6(ClOH)3.  Chlor  und  Brom  verbinden  sich  im  Sonnenlicht  direkt  mit  dem 
Benzol,  ausserdem  wirken  sie  substituirend  auf  den  Wasserstoff  desselben  ein.  Jod 
substituirt  denselben  nur  bei  G<^enwart  von  Jodsäure.  Salpetersäure  bildet 
Nitroprodukte.  Wird  Untersalpeterstture  (2 1)  in  Benzol  geleitet,  so  entstehen  unter 
anderem  Nitrobenzol,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure.  Conoentrirte  Schwefelsäure 
führt  das  Benzol  in  Sulfosäuren,  Schwefelsäureanhydrid  in  SuUbbenzid  Übet. 
Kalium  (22)  erzeugt  Benzolkalium.  Das  Benzol  bildet  zwei  Reihen  von  Derivaten: 
Additionsprodukte  und  Substitutionsprodukte. 
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Additionsprodukte  des  Benzols. 

Hexahydrobenzol  (14),  CgHgH^.  entsteht  durch  fttn&tOndiges  Erhitzen 
von  0*6  Ccentim.  Benzol  mit  20  Ccentiin.  bei  0**  gesfltdgter  Jodwssseistofisäure 
auf  280".  Bei  69*"  ńedende  Flüssigkeit.   Spec-Gew. »  0*76  bei  0*". 

Benzolhexachlorid  (23),  CßHgClg,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Benzol  im  Sonnenlicht  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol. 
Glänzende  monokline  Krystalle,  welche  bei  157°  schmelzen.  Unlöslicli  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Ef5  siedet  bei  2.s.ś°  und  zerföllt  dabei  in  Salzsäure 
und  o-p  Trichlorbcu^ol,  eine  Umsetzung,  welche  sehr  leicht  und  vollständig  durch 
alkoholisciies  Kali  erfolgt. 

CgHeCU  =  CcH^Cl,  -h  3HCL 

Durch  Einwirkung  von  Zink  (»4)  auf  die  alkoholische  Lösung  wird  Benzol 
regenerirt.  Die  Substitutionsprodukte  des  Benzolhexachlorid  sind  bei  den  ent» 
sprechenden  Benzolderivaten  beschrieben. 

Benzolhexabromid  (25),  CgHgBr^,  aus  Benzol  und  Brom  im  Sonnenlicht 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  mikroskopischen,  schiefen,  rhombischen 
Säulen.  Es  zerislllt  mit  alkoholischem  Kali  in  Bromwasserstoffsäure  und  Tribrom- 
benzol.  Durch  Einwirkung  von  Zinkathyl  auf  eine  Benzollösung  von  Benzol- 
hexabromid  entsteht  ein  Produkt,  aus  welchem  durch  Chromsäurc  Benzoesäure, 
Dibrombenzoesäore,  Iso-  und  Ter^btalsKure  erhalten  werden. 

Unterchlorigsäure  Benzol  (36),  C«H((C10H)3. 

Zu  feiner  Dizsidliiiig  wird  aus  216  Gnn.  Quecksüberoxyd  und  1  Liter  Wasser  durch  Bin* 

leiten  von  Chlor  unterchlorigc  Siiurc  bereitet,  auf  0"  abgekühlt,  26  Grin.  Benzol  7«gcsetrt  und 
nach  zweitägigem  Stehen  im  Dunkeln  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  ge^t  und 
die  Verbindung  mit  Aether  ausgezogen. 

Farblose,  dOnne  BUlttchen,  welche  bei  10**  schmelzen.  Unzersetst  flüchtig, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sćhwer  in  Wasser.  Durch  £inwirkimg  von 
kohlensaurem  Natron  wird  ein  dem  Traubenzucker  isomerer  Körper,  die  Pheaose, 

CjHg(0H)5,  erzeugt  (s.  Zucker). 

Alumini umchlorid-Benzol  (27),  GC^Hg  Al^Clg,  durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  eine  Lösung  von  Aluminiumchlorid  in  Benzol  dargestellt,  bildet  ein 
orangefarbenes  Oel,  welches  bei  —  5°  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt 
und  bei-H  3°  schmilzt.  Spec. -Gew.  ^  1  14  bei  0°,  I  ii  bei  •JO''.  Ueberschüssiges 
Brom  erzeugt  Hexabrombcnzol.  Aluminiumbromid  liefert  eine  analoge  Verbindung. 

Substitutionsprodukte  des  Benzols. 

Chlorsubstittttionsprodukte.*)  Chlorbenzol,  CcHsCl.  Dasselbe  ent- 

•)  1)  Bbostkin  u.  KiKiiATow.  Ann.  176,  pag,  27  u.  ff.  2)  Dies.,  Ann.  182,  pag.  94. 
3)  MOller,  Z.  Cbetn.  1864,  pag.  65.  4)  Aroniieim.  Ber.  8.  pag.  1400.  5)  DUBOIS,  Z.  Chcm. 
1866,  {Mg.  70s.  6)  GiRHAiDT  a.  Laiikbnt,  Aon.  75,  pag.  79.  7)  Amimurbnz,  Bct.  6,  pag.  443, 
8}  KaiUin^  Ann.  1S9,  pag.  135.  9)  KBicuti,  Ber.  6,  p«g.  944.   10}  BstLstsiN  u.  KOHLSmo, 

Ann.  192,  pag.  22S  -236.  It)  Hie«.,  Ann.  192,  pag.  236 — 240.  12)  L.\t>PNm!Rfi.  Ann.  172, 
pag.  331.  13)  Btai^iKiN  u.  KUHLBEKG,  Ann.  150,  pag.  247.  14)  Müllek,  Z.  Ch.  18Ó4,  pag.  40. 
15)  BuLSTEiN  u.  KuHLB£RC,  Ann.  150,  pag.  309.  16)  Rec.nault,  Ann.  30,  pag.  350.  Basset, 
Z.  CL  1867,  pag.  73a.  17)  GrXbb,  Ann.  146,  pag.  33.  18)  Berthelot  u.  JUNcrLsiscH,  Ann. 
Suppl.  7,  pag.  356.  19)  Rvovr,  Ber.  9,  pig.  1483.  so)  Msaz  n.  Wbttu,  Ber.  5,  pig.  46a 
21)  CofPKR,  Ann.  104,  pag.  225.  22)  Anurikkvz,  Bcr.  6,  pag.  443.  23)  RrK>r.,  Ann.  164, 
pag.  176.  24)  Kök.SKK,  J.  1S75,  pa^.  302  -  304.  25)  Mkykr  u.  Stüko,  Ann.  165,  p;»t;.  169. 
26)  WuRSfliR,  Ann.  176,  pag.  170.  27)  Friüuel,  J.  1869,  pag.  3S7.  28;  Schküder,  Ber.  12, 
pag.  563.  29)  Hnzic,  Ber.  is,  pag.  1365.  30)  KOxMnt,  J.  1875,  pag.  308—312.  31)  Wkoblbvs» 
KV,  Ber.  7,  pag.  loöa  33)  MAYsa,  Ann.  137,  pig,  335.  33)  Mitsckikuch,  Ann.  16,  pag.  173. 
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steht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  bei  (jcgenwart  von  Jod  (3)  oder 
Molybdänpentachlorid  (4),  durch  Erhitzen  von  Ben/ol  mit  Sulfurylchlorid  (5)  auf 
150*  und  durch  Behandlung  von  Phenol  mit  PliosphorpentaclUorid  (6), 

CgHe  -t-  '2C1  =:  CelisCl  -f-  HCl, 
CoHg  ■+■  SOjClj  =  CfiHjCl  -i-  SOj  +  HCl, 
CßH.OH  -h  PCls  =  CgH^aH-  POCI,  -I-  Ha 
Zur  Deistdlnng  leitet  num  in  Bcnsol,  «cldies  mit  Jod  oder  Motybdünpeiiladdorid  venetst  11^ 
anniilurnd  2  Atome  ChloT,  wIscht  dis  Produkt  mit  wSiwigem  Alkalt  oad  reinigt  das  gMrocidiete 
0«1  durch  Destillation. 

Stark  lichtbrechendes  Oel  (7),  welches  bei  132°  siedet,  bei  —  ÓO"  krystalHnisch 
erstarrt  und  bei  —  40**  wieder  schmilzt.  Wird  es  in  Dampfform  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  so  entstehen  Diphenyl,  Chlordiphenyl  und  Uiphenyl- 
bensol.  Braunstein  und  Sdiwefdsäure  liefern  An^ensäure  und  p-Chlorbemoe- 
säure.  Wird  Chlorbenzol  einem  Hunde  dngegeben,  so  geht  es  als  Chlor- 
meicaptursäure,  C^iH^fONSOt  in  den  Harn  über.  Rauchende  Sa^>etenfture 
fUhrt  Chlorbenzol  in  o-  und  p-Chlomitrobenzol  über. 

Dichlorbenzol  (i,  2),  C^jH^Clj.  1.  o-Dichlorbenzol,  entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  p-Dichlorben/ol  als  Hauptprodukt,  durch  Einwirkung  von  2  MoL 
Chlor  aut  jodhaltiges  Benzol. 

Du»  tlUssigc  o-Dictilüfbenzol  wird  zunächst  durch  Abpressen  von  dem  festen  p-Derivat  ge- 
trennt, denn  das  Oel  48  Stunden  mit  nmebcnder  Schwefeblare  auf  SlO**  eiliilet,  wobei  nur  die 
O'VerbindunB  ah  SulfoeSIme  in  Ltttung  gdit  Man  verdOnnt  mit  Wasser,  nenindislrt  die  filtriitc 
Losung  mit  kohlen^ ntirera  Baryt,  ;:ersetzt  r^cn  o-dlloibenaohlllfo«atuen  Baiyt  mit  Schwefeblure 
und  serlegt  die  ftciK  Säure  durch  Destülation: 

C,H,Cl,Sü,H  -H  H,0  =  SO  Ji,  C^H^Cl,. 

Das  o*Dichlorbenrol  wird  auch  durch  Einwiricung  von  Phosphorpentachlotid 
auf  o-Chlorphenol  erhalten.  Flüssigkeit,  weldie  bei  179^  siedet  Spec  Gew. 
=  1-3278  bei  0**.  Erstarrt  nicht  bei  —  U**.   Durch  Salpeteisäure  entsteht  bei 

43*  schmelzendes  Dichlomitrobeozol. 

2.  m- Dichlorbenzol  (2)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylnitrit  auf 

Dichloranilin  und  ist  auch  aus  m-Diamidobenzol  erhalten  worden.  Siedep.  172'*. 
Spec.  Gew.  =  1307  bei  0".  Durch  Salpetersäure  entsteht  bei  33*>  schmelzendes 
Dichloniitrobenzol. 

3.  p-Dichlorbenzol,  desi>en  Entstellung  unter  o-Dichlorbenzol  besprochen 
ist,  bildet  sich  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentacfalorid  (x)  auf 
p-Chlorphenol  und  p-Phenolsulfosaures  Kali  (9).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
monoklinen  BUUtem,  welche  bei  53*  schmelzen.  Siedep.  172*.  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  Salpetersäure  liefert  bei  54*5* 
schmelzendes  Dichlornitrobenzol. 

Trieb  lorbenzol  (10),  C«H,C1,.  1.  CcH^ClUO,  wird  durch  Einwirkung  von 

Salpetrigsäurettther  auf  Trichloranilin,  C(H,NH,C1C1C1  daigestellt.  Es kiystallisirt 

  1  »14 

34)  WtntSTiR,  Ber.  6,  pag.  149a  35)  Babssmahn,  Ann.  191,  pag.  ao6— 8.  36)  MAyas,  Aaif., 
pag.  137,  227.   37)  KdRiua.  J.  1875.  pag.  343-   3^}  RicuraK,  Bet.  8,  p^gi  1498.  39}  Kkuk 

u.  BiRAKu,  Ann.  133,  pag.  52.  40)  Kf.kulć,  Ann.  137,  pag.  161  — 172.  41)  Hai.bi-rstadt, 
Her.  14,  pag.  911.  42;  DiEm.,  Bcr.  11,  pag.  igi.  43)  Gkssnfr,  Ber.  9,  pag.  1507.  44)  RL'ort', 
Ber.  u,  pag.  403.  45)  Körner,  J.  1875,  pag.  319.  46)  Ders.,  J.  1875,  pag.  326.  47)  Scrugham, 
Ann.  93,  pag.  318.  48)  Gubss,  Ann.  137,  pag.  76.  49)  KöaNBa«  Jabieriicr.  187$,  pag.  318. 
50)  KiKUŁŚ,  Z.  Ol  1866,  pag.  688.  51)  ScnOTZKMSRaona,  Jahreaber.  1862,  pag.  «$1* 
52)  RuDQi.ni,  Bcr.  ti,  pag.  81.  53)  Bkolstkin  u.  KuuAtow,  Ann.  176,  pag.  43.  54)  (äuist, 
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aus  Alkohol  in  langen«  breiten  Tafeln,  welche  bei  53 — öi**  schmelzen.  Siedep. 
S18 — S19*.  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether,  schwer  in  Alkohol. 

Salpetersäure  liefert  Trichlornitrobenzol  (Schmp.  65"). 

2.  CcH.QQQ,  entsteht  durch  Chloriren  von  Benzol  bei  Gegenwart  von 

19« 

Jod,  durch  Zeriegen  von  Benzolhexachlorid  mit  Kalilauge,  durch  Einwirkung 

von  FhosphorpentadUorid  auf  Dicl^lorphenol  und  durch  Substitution  des  Amids 

im  O-p-  resp.  m-p-Dich!oranilin  durcli  Chlor.  Schmp.  in».  Siedep.  Sper. 
Gew.  =  1-574  bei  10*^  (im  festen  Zustande).  Durch  Salpetersäure  entsteht 
Trichlornitrobenzol  (Sclimp.  58*^). 

3.  CpHjClClCl,  wird  durch  Einwirkunpr  von  Salpetrigsäurc- Aether  auf  das 

entsyirechcnde  'l  nchloranilin  dargestellt.    Schmp.  Siedep.  =  208, Tj**  bei 

7C.'}-8  Millini.  Leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin,  Benzol,  schwer  in  Alkohol.  Durch 
Salpetersäure  entsteht  Trichlornitroben/ol  (Sclimp.  68"). 

Tetrachlorbenzol  (ii),  CeHjCl^,  1.  CRHaOClCia,  aus  Trichloranilin 

i        •.  i 

(Schmp.  67'5)  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln,  welche  bei 
45 — 46®  schmelzen.  Siedep.  254"  bei  7613  Millim.  Durch  Salpetersäure  wird  es 
in  Nitrotetrachlorbenzol  (Schmp.  64*2)  überführt 

%  CgH^ClClCICl,  wird  in  reinem  Zustande  aus  Trichloranilin  (Schmp.  71*5*) 

dargeslelll.  Es  krystainsin  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  50 — 51®  sclunekeiiden 
Nadeln.  Siedep.  246<^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Durch  Salpetersäure  entsteht  Nitrotetrachlorbenzol  (Schmp. 
21—22»). 

3.  C«H|C1QC1C1,  ist  durch  Chloriren  von  Benzol  und  aus  Trichloranilin 

I   t   «  s 

(Schmp.  95—96»)  dargestellt  worden.  In  kleiner  Menge  entsteht  es  auch  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Tricblortoluol,  CeH^jCl,-  CH Schmp.  137—188». 
Siedep  248—246».  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  leichter  in  Benzol. 
Durch  Salpetersäure  entsteht  neben  dem  bei  98»  schmelzendem  Nitrotetrachlor- 
benzol eine  geringe  Menge  Tetrachlorchinon. 

Pentachlorhenzo!  (12,  13),  CgHClj.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Ben/ol,  Siilfobenzid  und  Tetrachlorbenzylchlorid  (13)  C.jH'Cl  jCHjCl. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  S.')  — sclnnelzen. 
Siedep.  275—277«.  Spec.  Gew.  =  1-842  bei  10®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  existirt  nur  in 
einer  Modifikation.  Die  Angaben  über  ein  zweites  Pentachlorbenzol  sind  von 
Ladenburo  (xa)  endgftitig  widerlegt. 

Hcxachlorbenzol  CfuuN's  Chlorkohlenstofi),  CfiCle. 

Zar  Daistelliug  (14)  wiid  CUor  in  ein  Gemenge  von  Bentol  nnd  Antimonpenlulilorid 

gehitct,  <o  lange  dasselbe  ab&orbirt  ^\*i^d,  das  Produkt  zur  Entfernung  des  Antimonchlurids  mit 
verdünnter  .Salz<;äure  behandelt,  das  Ungetóstc  aus  Benzol  oder  Alkohol  uoikiystallisirt  und  durch 

Sublimation  gereinigt. 

Das  Hcxachlorbenzol  entsteht  ausserdem  durch  Chloriren  von  Toluol  und  Xylol 
bei  Gegenwart  von  Antimonpentachlorid,  beim  Durchleiten  von  Chloroform  oder 
Tetrachlorithylen  durch  gltth^ide  Röhren  (16),  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Pentachlorphenol  (so),  C^Cl^Oi^  oder  Tetrachlorchinon  (17), 
C^Ci^O^,  durch  lOOstündiges  Erhitzen  von  Aceiylentetracfalorid  (18),  CgHiCl«, 
auf  360»  und  endlich  durch  Erhitzen  von  überschüssigem  Chlorjod  (19),  mit  ver- 
schiedenartigen aromatischen  Kohienwasserstoffien  und  anderen  Verbindungen, 
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z.  B*  Diphenfl,  Nftphtalin,  Anthncen»  Phenanthren,  Phenol,  Anilin,  Campher  etc. 

auf  200*^.  Hexachlorbenzol  kiystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
Alkohol  in  langen  dünnen  Prismen,  welche  bei  226®  schmelzen.  Siedep.  326®. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  nnd  Aetlier,  leichter  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Bromsubstitutionsprodukte.  Brombenzol,  C6Hj,Br,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Biom  (21)  auf  Benzol  und  von  Phosphorpentabromid  auf  Phenol. 

Zar  Dinlellimg  ||«6t  noan  gleiche  Molekule  Brom  und  Bemol  mehrere  Tage  im  zerstreuten 
Lidile  itehcii,  v^ht  das  Prodokt  mit  Kalilang«  latä  befreit  e»  dtucli  DesdliatioB  von  eerii^es 
Mengen  Dibrombenzol  und  Benzolhcxabronii<l. 

Farblose  (22),  bei  154-86— 155-520  siedende  Flüssigkeit  Spec.  Gew.=  l'öl7e8 
bei  0^.  Salpetersäure  erzeugt  zwei  Bromnitrohenzole.  Im  thierischen  Org^anismus 
geht  es  in  Bromphenylmercaptursäure,  Cj  iH,  jBrNSO^,  über.  Natrium  t  nt  leht 
dem  Brombenzol  Brom  unter  Bildung  von  Diphenyl.  (iemenge  von  Brombcnzol 
und  Alkyljodiden  der  Fettreihe  werden  durch  Natrium  unter  Bildung  von 
Homologen  des  Bensols  xersetst.  BrombemBol  imd  Meöiyljodid  liefert  z.  B. 
MetbylbenBoi. 

Dibrombenzol,  C^K^Bi^^    h  o^Dibrombenzol  entsteht  in  geringen 

Mengen  (23)  neben  p-Dibrombenzol  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol* 
Es  Nvird  am  besten  aus  o-Bromnitrobenzol  (24)  durch  UeberfÜhrung  desselben 
in  o-Bronianilin  tmd  Diazobromben/.ol{jerbromid  dargestellt.    Flüssigkeit,  welche 
bei  223-8  (751-64  Millim.)  siedet.    Erstarrt  bei  —  6»  und  schmilzt  bei  — 
bpec.  Gew.  =  2*003  bei  0®,  l'Söö  bei  Sö». 

m -Dibrombenzol  kaim  durch  Einwirkung  von  Aethylnitrit  am  m-Dibrom- 
anüin  (25)  und  doich  Umwandlang  des  m*NikrobrombenzolB  (24)  und  m-Dinitro* 
benzols  (s6)  daigesteUt  werden.  Farbloses  (34),  bei  219'49  (754*80  Millim.) 
siedendes  Oel,  welches  bei  —  SO**  nidit  erstant. 

p-DibrombcnzoI.  Seine  Darstellung  ans  Benzol  und  Brom  wurde  bereits 
erwähnt.  Es  lässt  sich  ausserdem  aus  p-Bromphenol  und  Phosphorpentabromid 
und  durch  Umwandlung  von  p-Bromnitrobenzol  (24)  gewinnen 

Zur  Darstellung  wird  ein  Gemisch  (23)  von  1  ThI.  Benzol  und  8  Tliln.  Brom  mehrere 
Tage  am  RftcUasskUhler  gekocht,  der  Ueberschuss  des  Broms  entfernt,  und  das  mit  Natronlauge 
gewaschene  Oel  abgekttUt  Das  feste  p-Dibiombenaol  wiid  durch  Abgieaseti  von  der  llttaaigCA 
o-Vecbindung  getrennt. 

Monokline  (27)  Prismen,  welche  bei  89-3"  schmelzen.     Siedep.  218-6'*. 

(757-66  Millim.).    Spec.  Gew.  (28)  =  2-222.    Schwer  lösli<  h  in  k.altem  Alkohol, 
leiclit  in  heisscni  und  in  Aether.    Beim  Kochen  mit  concenirirtcr  Schwefelsäure 
entsteht  Tetrabrombenzol  (Schmp.  136 — 38**)  und  auch  etwas  Hexabrombenzol. 
Tribrombenzol,    CgHjBrj.     1.  CgHjBrBrBr,    durch    Einwirkung  von 

Salpetrigsttureäther  auf  Tribromanilin  (C«H.NU.BrBrBr)  daigesteUt»  bildet 

i   »  4  » 

grosse,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  87*4°  schmelzen  und  leicht  sublimiren. 

2.  CeHjBrBrBr.   Dasselbe  wird  aus  sSmmtUchen  drei  Dibrombenzolen  (3  t) 

Iii 

durch  Erhitzen  mit  Brom  und  wenig  Wasser  eihalten.  Es  entsteht  ausserdem 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid   auf  m-Dibromphenol    (32),  aus 

Benzolhe.xabromid  (33)  und  alkoholischem  Kali  und  durch  Umwandlung  von 
o-]j-Dibromanilin  (34).  Weisse,  bei  44"  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  276 — 76*. 
Auch  in  warmem  Alkohol  schwer  löslich. 

3.  CßHjBrBrBr,   wird  aus  Tribromanilin  (30,  35)   (^Schmp.  119-6°)  und 

'  i  3  i 

Aethylnitrit  oder  durch  Umwandlung  von  m^m-Dibromanilin  (Schmp.  ö6'ö°)  dar- 
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gestellt  Darchsichtige,  bei  11 9*6**  «chmelzende  Prismen.  Siedep.  S78^  Schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entsteht  Hexabrombenzol  (29). 

Tetrabrombenzol,  CcH.Btj.    1.  C«H,BrBr6rßr,  entsteht  durch  Ein- 

liii 

Wirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Ttibromphenol  (36)  (Schmp.  92*^,  und 
durch  Umwandlung  vonTetrabromanilm  (37)  undTribromanilin  (38)  (Schmp.  1 19*6^. 

Zwr  DantcUniig  (3S)  ttbe^ient  man  TribroDanilin  mit  Eiieuiet  leUet  salpetrige  Ssbm  ein, 

bis  alles  gelöst  iflt^  fUgt  concentrirtc  Brumwasj^crstofTsSiure  zu  und  kocht  bis  zum  Aulhören  der 
Stickstoifentwicklung.  Reim  Erkalten  scheidet  sich  Tetmbrombensol  aus,  welches  durch  ein- 
maliges Umkrystallisircn  gereinigt  wird. 

Feine,  bei  98,5**  schmelzende  Nadeln.    Siedep.  329^   Schwer  Idslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  und  in  Aether. 

3.  C«H,Br6rBrBr  (39,  40},  durch  Erhitzen  von  p>DibrombenzoI  oder  Nitro- 

1  •>  -I  .'  i?j 

Len/ol  mit  Bront  auf  JöO^  resp.  260^  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  bei  137  — 140'*  schmelzenden  Nadeln. 

3.  Ein  drittes  Tetrabrombenzol  (41)  entsteht  neben  anderen  Produkten  durch 
Erhitzen  von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Brom  auf  270 — 2Ł>0  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen,  weissen,  bei  160^  sdimelzenden  Nadeln. 

Pentabrombensol,  CeHBr5,  entsteht  neben  Tetiabrombenzol  durch  Er- 
hitzen von  Nitrobenzol  (40)  mit  Brom  auf  850<*,  femer  durch  mehrtiigiges  Eihitzen 
von  m-m-Tiibrombenzol  (35)  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100^.  Auch 
durch  Erhitzen  von  AUzarin  mit  Bromjod  auf  250^  ist  es  erhalten  worden. 
Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei 
260^  schmelzen. 

Hexabrombenzol,  CpBrg,  entsteht  chirrh  Erhitzen  von  Bromjod  (4^  niit 
Benzol  oder  Toluol  auf  300—400",  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid 
(44)  auf  Bnunanil,  CgBr^Og,  und  durch  Behandlung  von  Benzol  mit  Brom  b« 
Gegenwart  von  Aluminium.  Krystallisirt  aus  Toluol  in  langen,  oberhalb  315^ 
schmelzenden  Nadehi,  ist  kaum  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Toluol  und  Benzol. 

Chlorbrombeniol,  C^H^aBr.    1.  p •  Chlorbrombenzol  (45)  ans  p-Chlocantlin  oder 

p-Bromanilin  durch  Einführung  von  Brom  resp.  Chlor  an  Stelle  des  Amids  daignitilk,  Bclunikt 
bei  (17-1"  und  Medet  bei  196'3"  (75(M2  Millitn.).  2.  Durch  Einwirkunj»  von  Rrom  auf 
p-Chloranilin  ^46)  und  Behandlung  des  Produktes  mit  Aethylnilrit  dargestellt,  ist  cme  bei 
196^  siedende  FUnifkcit. 

Jodsubstitutionsprodukte.  Jodbenzoi,  C^HJ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  bei  Gegenwart  von  Jodsflure  (40)  auf  Benzol»  durch  Einwirkung 
von  Jodphosphor  (47)  auf  Phenol  und  durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Di- 
azobenzol  (48)  (durch  Vermischen  von  gleichen  Molekttlen  Anilin,  Schwefelstture 

und  salpetrigsaurem  Kali  dargestellt)  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure. 
Farblose,  bei  190— 190'5"  siedende  Flüssigkeit.    Spez.  Gew.  =  1-64  bei  lö». 

Dijod benzol,  C^H^Jj.  Sämmtliche  drei  Dijodbenzole  entstehen  durch 
Umwandlung  der  entsprechenden  Jodaniline;  p-Dijodbenzol  wird  auch  durch  Er- 
hitzen von  Judbenzol  (40;  mit  Jod  und  Jodsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Chiorjod  (51)  auf  bensoesaures  Silber  gebildet 

o>Dijodbenzol  (49)  kiystallistrt  leicht 

m 'Dijod benzol  (52).    Rhombische  Tafeln,  welche  bei  36*5^  schmelsen. 
Siedep.  28do. 

P'Dijodbenzol  (50).  Blättchen,  welche  bei  129*4'' schmelsen.  Siedep.  285^. 
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Trijodbenzol  (40%  C^KJ^,  wd  neben  p-Dijodboizol  beim  Erhitzen  von 
JodbenzoL  mit  Jod  und  lodsäuxe  erhalten.  Kleine,  bei  76*  scbmelzemle  Nadeln. 

Chlorjodheniol,  C^TI^CIJ.  o-  und  p-Chlorjodbcnzol  entstehen  durch  Einnihrung  von 
Jod  au  Steile  von  Amid  aus  o-  und  p-L'hloranilin.  p>CUor}odbeoxol  ist  auch  durch  Um- 
wandlung von  p-Jodaniiin  (54)  dargestellt  worden. 

o-Chlorjodbensol  (45)      «in  bd        nedeodes  OeL   Spec.  Gcw.^l-SSS  b«i  94<*. 

p-Cblorjodbensol  (4$)  bOdet  gnMse,  bei  M*  idunrfieiide  Blllter.   Siedep.  3S7'5*. 

Bromjodbenzol  (45),  CgH^BrJ,  existhl  in  drei  isomeren  Modificattoneil,  welche  tm 
den  entsprechenden  Jod-,  rcsp.  Bromanilinen  darjjestellt  werden. 

o-BromjodbeozoL    Oel,  welches  bei  257*5°  siedet. 

m-BromjodbenzoL   Oel|  welchei  bei  SSS^  ńedet 

p-Bromjodbeneol,  loyelaUieixt  in  Tefeln  oder  Frismen,  welche  bei  9ł'9'*  sdiindsai. 
Siedlep.  851*5^.   Wird  p-Bromjodbemol  mit  itukcr  Salpcteitibire  eibitzt,  so  wird  unter  AustrHk 

von  Jod  Bromnitrobenzol  gebildet. 

Nitrosubstitutionsprodukte.*)  Nitrobenzol,  C^H  NOj,  von  Mitscher- 
LiCH  (i)  entdeckt,  entsteht  durcli  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  oder 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  auf  Benzol. 

Zur  Darstellung  im  Growea  ttsst  man  ein  Gemei^  tob  ISO  TUn.  Salpetetslore 
(W  spes.  Gew.)  und  900  TUn.  SdiwefeUbiTe  (1«64  tptt.  Gew.)  unter  stetem  UmiUhren  In 
100  Thlc.  Benzol  fliessen  und  trägt  Sot^l-,  dass  sich  das  Gemisch  erst  gegen  das  Ende  der 
Operation  erwärme.  Nach  dem  Kikalton  wird  das  Oel  von  der  SchwefclsSare  getreittiti  nit  Soda 
und  Wasser  gewaschen  tind  durch  Destillation  von  unverändertem  Benzol  petr^^nnt. 

Nitrobenzol  ist  eine  gelbliche,  nach  Bittermandelöl  necliende  Flüssigkeit. 
Es  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  '6^  (i).  Siedep.  (2)  209*4®  bei 
745-4  Millim.  Spec.  Gew.  =  1-2002  bei  0^,  und  1  1866  bei  14*>.  Es  ist  kaum 
löslidi  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aedier  etc.  Nitrobenzol  findet  in  der 
Farbentechnik  und  in  der  Parfttmerie  (Bifirbanöl)  Anwendung.  Es  wirkt  stark 
giftig. 

Die  Einwirkung  von  Reducdonsmitteln  auf  Nitrobenzol  ist  eine  verschiedene, 
da  einige  nur  den  Saticrstoff  entziehen,  andere  ihn  durch  Wasserstoff  substituiren. 
Im  cr.steren  Falle  entstehen  Azo-  und  Azoxybenzol,  im  zweiten  Hydrazobenzol  und 
Anilin.  Durch  Erhitzen  (6)  mit  concenthrter  Salzsäure  oder  Bromwasserstofisäure  auf 

*)  t)  MrrscHsaucH,  Ann.  ta,  pag.  305.  s)  Bsürl,  Ann.  soo,  pag.  188.  3)  Kovp, 
Ann.  98,  pag.  369.  4)  Lavbwiheimer,  Ber.  7,  pag.  1765.  $)  Beilstein  u.  KobbaTow,  Ann.  183, 
pag.  102.  6)  BAUMłlAi?F«,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  204.  7)  Keki  i  k,  Ann.  137,  pag.  169.  8)Ćtard, 
Ann.  ehem.  phys.  [jj  22.  pa^.  272.  9)  Rinne  u.  Zi.skk,  Ber.  7,  pag.  1372.  10)  Bulstem  u. 
KUKBATOW,  Ann.  176,  pag.  43.  1 1)  Körner,  Jahresber.  1875,  pag.  330^32.  13)  BODEWIG« 
Jahiesbcr.  1879,  pag.  375.  13)  LAUSzmunna,  Ber.  9,  pag.  i8a8;  11,  pag.  1155.  14)  Hcrp, 
Ber.  13,  pag.  2346.  15)  RUDNZWp  Z.CI1.  1871,  pag.  203.  t6)  SaixoWSKI,  Ann.  174,  pag.  370. 
17)  Rinnt  u.  Zinkk,  Ber.  7.  pap.  86g.  18)  Hkpp,  Ann.  215,  png.  344.  19)  FriroiAndek, 
Jalircsber.  1879,  P*g-  394-  20)  SocoLOFf,  Z.  Ch.  1866,  pag,  621.  21)  Engki.hakdt  u.  Lat- 
scHiNOFF,  ib.  1870,  pag.  229.  22)  Beilstein  u.  KtniBATOW,  Ann.  182,  pag.  102 — 107. 
33)  LAUJOKramiBa,  Ber.  7,  pag.  1765.  34)  Bonzwio«  Bcr.  8,  pag.  1631.  35)  voh  RicHm, 
Ber.  4,  pag.  463.  36)  Richb,  Ann.  121,  pag.  357.  27)  Grucss.  Jabiesber*  1866^  pag.  457. 
28)  VON  RiCHTFR,  Ber.  8,  pag.  1418.  29)  C1.E.M.M,  J.  pr.  Ch.  [2]  i,  pag.  125.  30)  JiiNGFI.KlScn, 
JahrcstfCr.  1S6S,  pag.  345 — 48.  31)  Laübknheimek,  Ber.  9,  paj;.  760.  32)  I'isani,  Ann.  92, 
pag.  32Ó.  CuEMW,  J.  pr.  Ch.  [z]  i,  pag.  150.  33)  Liebkrmann  u.  Palm,  Ber.  8,  pag.  380. 
liDtRTSM^  ib.  II,  pag.  844.  34)  BzamiH  u.  Kdiibatow,  Ann.  176,  pag.  41.  35)  Dieselben, 
Ann.  183,  pag.  97-  103.  36)  KOftio»,  Jabiesber.  1875,  pag.  333^335.  37)  Enobluarut  vu 
Lattschinoff,  Z.  Ch.  1870,  pag.  234.  38)  BzosTztN  U.  KORBATOW,  Ann.  193,  pag.  338>-336k 
39)  Dieselben,  Ann.  192,  pag.  236 — 240. 
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resp.  190**  wird  es  in  in*Dich1or*  oder  in  Di-  fesp.  Tribromanilin  übergefilhrt 
Chlor  wirkt  nur  btt  Gegenwart  von  Jod  (4)  oder  Antimonpentachlcwid  (5)  unter 
Bildung  von  Chlomitrohen/olen  auf  Nitrobenzol  ein.  Brom  (7)  verwandelt  das- 
selbe bei  250°  in  Tetrabrombenzol.  Mit  Chromoxychlorid  (8)  entsteht  eine 
leicht  ?-cr'^et;^barc  Verbindung,  welche  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  Nitro- 
chinon  übergeführt  wird. 

Dinitrobenzol,  C^H4(N02)j.  Durch  starkes  Nitriren  (9,  10,  11)  von 
Benzol  entstehen  sämmtliche  drei  Dinitrobenzole  und  zwar  m-Dimtrobenzol  als 
Hauptprodukt,  o-  und  p-Dinitrobensol  in  kleiner  Menge. 

Zm  Dwsfedlnng  (9,  to,  it)  der  Dinitrobentole  winl  Bcnsol  in  «in  Gendick  vod  ^eiehcn 
Volumen  rauchender  Salpetersäure  und  concentmter  Schwefebinre,  ohne  abzukühlen,  eingetnkgeo, 
kuTT.ę  Zeit  gel;ocht  und  dann  dns  I'rodiikt  in  Wasser  gegossen.  Wird  die  abgepresste  Krystall- 
masse  in  siedendem  Alkohol  gc-Uist,  so  »chcidct  sich  zunächst  reines  m-Dinitrubcnwl  aus, 
wührend  sich  MU  der  Mutterlauge  nach  einigem  Stehen  Krusten  der  p-Verbtndung  absetzen, 
vdche  dorch  UmhiystalliBiren  ans  Alkohol  su  lefaiigen  sind.  Die  Mutterlaugen  der  p-VeiUaduuig 
eofbalten  o-Dinitrobemol,  welches  «m  besten  dincb  UndoystaUisirea  ans  S6f  Esrngdittre  ge- 
reinigt werden  kann. 

Die  drei  Dinitrobenzole  werden  durch  Schwefelannnonium  in  Nitraniltnei 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Phenylendiamine  übergeführt. 

o-Dinitrobenzol  krystallisirt  in  monoklinen  (12)  Tafeln,  welche  bei 
117-9«  (11)  schmelzen.  100  Theile  siedenden  Alkohols  (99'4|)  lösen  33  Theüe. 
Weiug  löslich  in  heissem  Wasser.  Das  eine  Nitiyl  (13)  wird  leicht  gegen  andere 
Radikale  ausgetauscht  (Unterschied  von  m-  und  p-Dinitrobenzol;.  fieim  Kochen 
mit  Natronlauge  entsteht  o-Nitropbenol»  beim  Erhitzen  nut  alkoholischem 
Ammoniak  o-Nitranilin. 

m -Dinitrobenzol.  Rhombische  Tafeln,  (12),  welche  bei  89'9<*  schmelzen. 
100  'I'heile  Alkohol  (99-3 g)  lösen  bei  •24-(i"  5-9  Theile  der  Verbindung.  Durch 
Oxydation  (14)  mit  rotheni  Biullaugensalz  in  alkalischer  Lösung  entstehen  die 
bei  63"  und  il-i'^  schmelzenden  Dinitrophenole.  m-Dinitrobenzol  lässt  sich  auch 
aus  m-Dinitranilin  (15)  und  aus  m-Dinitrophenol  darstellen. 

p-Dinitr  o  benzol  (16)  bildet  monokUne  (is),  bei  173"  schmelzende  Nadeln. 

Trinitrobenzol,  C«H,NO«NO«NOt  (18). 

ist 

Zm  seiner  DarsteBuug  werden  40  Gim.  ra-Dimtrobensol  mit  800  Gm.  kiystallisirter 
PyroscIiwefelsMufe  und  120  Gtw.  laueheoder  Salpeterstture.  welche  durch  Destillation  mit  i  TUa. 

Schwefelsäure  rnttglich-^t  entwS5;«^crt  ist,  am  aufsteigenden  KUhler  1  Tag  auf  80",  d.mn  zwei 
Tage  auf  120"  L-rlutzt.  Dis  Masse  wird  in  Wasser  gegosset^  mit  Soda  gewaschen  und  aus 
Alkohol  umlirys'taUisirt. 

Es  krystallirirt  m  rhombischen  Blttttd^  oder  Naddn,  welche  bei  121  bis 
133*  schmelzen.  In  kleben  Mengen  ist  es  sublimirbar.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol 
und  Wasser  wenig  löslich.  Durch  eine  Lösung  von  FerridcTankalium  bei 
Gegenwart  von  Soda  wird  es  zu  Pikrinsäure  oxydirt  Es  liefert  mit  Anilin  und 
Kohlenwasserstoffen  Additionsprodukte.  Das  auf  analogem  Wege  durch  Nitrining 
von  p-Dinitrobenzol  dargestellte  Trinitrobenzol  konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 

Chlornitrosubstitutionsprodukte.    Chlornitroben  r.nl,  C^H^ClNOj. 

o-Chlornitrobenzol  bildet  sich  in  kleiner  Menge  neben  der  i)-Verbindung 
durch  Einwirkvmg  von  Salpetersaure  auf  Chlorbeiuol  (20).  Durch  Emwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  o-Nitrophenol  (21)  entstehen  ebenfalls  geringe 
Mengen. 

2m  Darstelhuig  (23)  irird  sm  besten  mpChlor^p^NitiaDOin  (Sdunp»  HT")  in  «DwhollMlier 
Losung  mit  salpetriger  SSuie  scrl^ 

■4* 
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Es  kiystellisirt  in  Nadeln,  welche  bei  82-5^  schmelzen.  Stedep.  243^ 
Durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  wird  es  in  o^Nitrophenol,  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  o-intranilin  übeigefUhrt.   Cyankalium  (iS)  ist  ohne  Einwirkung  auf 

o*Chlornitroben  zol . 

m-Chlornitrobenzol  entsteht  durch  Chloriren  von  Nitrobenzol  bei  Gegen- 
wart von  Jod  (23)  oder  Antimonchlorid  (22)  und  durch  Zersetzung  von  m-'DiasO' 

nitrobenzol. 

Zur  Darstellung  (22)  wird  durch  ein  erwärmtes  Gemisch  von  2CXJ  Grm.  Nitrobenzol  und 
40  Gmi.  AntiinoncMorld  ein  rasdier  CMoratrom  gdcitec,  bis  das  Gewicht  der  M««s«  um  68  Gim. 
sagenommen  hat.  Nach  dem  Abktthlen  wird  die  Misse  doich  einen  Krystdl  von  m>CldoniitiO' 
bencol  zum  Erstarren  ge]>racht  und  nach  Entfemaog  des  flU«sig  bleibenden  durdi  nehrfadies 

UmkrystflUisiren  aus  Alkohol  pereinigt. 

Rhombische  (24)  Krysiallc,   welche  bei  44  4''  schmel/en.    Stedep.  235'5**. 
Spec.  Gew.  =  1*534.   Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol. 
Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  (25)  wird  m-Cblomitrobenzol  in  das  Nitril 
der  o-Chlorbenzoesäure  fibergefllhrŁ 

p-Chlornitrobenzol.  Zur  Darstellung  (26)  wird  Cblorbenzol  in  kalter 
rauchender  Salpetersäure  gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  Es  ist  ausserdem  aus  p-Nitranilin  (27)  und  p-Nitrophenol  (21)  erhalten 
worden.  Rhombische,  bei  83"  schmelzende  Blätter.  Sicdep.  242".  Ks  geht 
beim  Krhil/.en  mit  Natronlauge  auf  130"  in  p-Nitroi)l  enol  liber.  Durch  Kin- 
wukung  von  Cyankaluini  wird  p-Chlomitrobenzol  (28)  in  das  Nitril  der  m-Chlor- 
benzoesaure  übergelührt. 

Chlordinitrobenzol,  CßHjCI  (NOj),. 

1.  CeHyClNOsNOs  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phospborpentachlorid 

aul  Oinitrophenol  (29)  (Schnip.  114"^)  und  durch  Behandlung  von  p-  resp.  o-Cl»lor- 
nltrobensol  (jo)  mit  Salpeter«  und  Schwefelsäure.  Es  Uldet  rhombische,  bei 
50*"  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  315".  Spec-  Gew.  1*697  bei  33 ^  Natron- 
lauge oder  Ammoniak  wirken  unter  Bildung  von  Dinitrophenol  oder  Dinitranilin 
auf  die  Verbinduii^  dn.  Durch  Erhitzen  von  o-Chlor1)eiixol  mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  neben  der  oben  beschriebenen  V'^erbindung  ein  Chlor- 
dinitrobenzol  (30),  wdcl-es  in  rhombischen,  bei  4*2*'  sclimelzenden  Prismen 
krystallisiit.  Sicdcp.  .31.')'.  Spcr.  (Jew.  =  l-fl^T  l)L'i  i6ü\  J^asbclbc  gelu  be- 
reits (lurcli  Beriilirung  uut  einem  Krystalle  von  L  (jHjClNO^NOj  in  dieses  über. 

2.  CeH.ClNO«NO.   existirt  in  4  physikalisch  verschiedenen  Modifica- 

Zur  D.irstcUung  werden  40  Grm.  m-Chlornitrohcnz<)l  mit  2üü  Gnu.  rauchender  SaJpelcr- 
sUurc  und  2üO  Grm.  cüdc.  Schwefekiäure  crwämit,  nach  beendeter  Reaction  noch  25  Minuten 
gekodit  und  daiatif  da«  Produkl  in  Wasser  gegossen.   Da«  dabei  ausgeschiedene  and  allmllh- 
lidi  crstamnde  Ocl  l)e»teht  ans  der  »lilodiltcation,  wllhiend  die  wissriga  Losung  Naddn  der 
Modificntion  .iViscTioitlet. 
a-Ch  lurdinitrobcn/.ol   krystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol  in  mono- 
klincn  Pri>men.    Srhmp.  30-B  ^     Durch  Krliitzcn  auf  AO^  geht  es  in  f)-Chlor- 
dinitro benzol  über,  welches  nionokline,  bei  óri  '  schmelzende  Prismen  bildeL 
Y-Chlordinitrobenzol,  entsteht  aus  der  «-Verbindung  bereits  beim  Reiben, 
aus  «'  und  ß'Verbindung  durch  Schmelzen.    Bei  3H'H^  schmelzende  Nadeln. 
^•Chlordi nitrobenzol  ist  flüssig. 

Chlor  tri  nitrobenzol,  Pikrylchlortd  CeH,Cl(NO,),,  entsteht  aus 

Pikrinsäure  und  Phosphorpentachlorid. 
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Zur  DknteHuąe  werden  100  Gnti.  Pikrinäute  mit  100  Gim.  PQ,  einige  Zeit  «im  Sieden 
erhitzt,  der  grösstc  Thcil  des  entstandenen  Phosphoroxychlorids  abdesrillirt,  der  RQckstMld  mit 
Wasser  und  Acther  behandelt  und  aus  Alkohol  oder  Ligroin  umkrystallisirt 

Monokline  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  bei  83°  schmelzen.  Durch  Kochen 
niil  Alkaliea  wird  es  in  Pikrinsäure,  durch  Amnnoniak  in  Trinitranilin  übergeführt. 
Es  vereinigt  dch  mit  Benzol,  NaphUlin  etc.  zu  IciystalUiusdien,  jedoch  unbe- 
ständigen Verbindungen  (33). 

Dichlornitrobenzol,  C^H^CljNO,,  esdstiit  in  4  Modificationen»  von 
denen  drei  (],  %  und  4)  durch  Behandlung  der  drei  Dichlorbensole  mit  Salpeter- 
säure, die  vierte  durch  Entfernung  des  Amids  aus  Dichlomitranilin  (Schmp.  lOO") 
dargestellt  wird. 

1.  Dichlornitrobensol  (34),  C.H.QaNO,,  loyttaDitiit  «US  AUcohd  ia  hafeB,  bd 

Ił  4 

43"  schmelitnilen  Nadfln. 

2.  Dichlornitrobcn  rnl  (35,  36),  CgH,ClCINO,_,,  durch  Nitrircn  von  m>DicblorbenzoI 

"13     4  ' 

dargestellt,  bildet  lant;».-,  bei  33'^  scliracizcnde  Nadeln.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  p«;  in 
o-p-Dichloranilin,  durch  Krhitrcn  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  m-Chlor-p-Nitranilin  übergcfiihrt. 

3.  m-m-P  i  c  h  lor  n  1 1  ro  b  c  n/ ol  (36^,   C^H^CICINO,,   aus  Dichlor-p-Nilranilin  erhalten, 

'13  i' 

bildet  dflnne,  bei  65,4°  schnichcndc  Blätter.    Durch  ZinnchlorUr  entsteht  m-m-Dichloranütn. 

4.  p-Dichlornitrobenzol  (30),  welches  in  geringer  Menge  auch  beim  Chloriren  von 
Nitiobeiliol  (3$)  «uMeH  bOdct  triUine  Kiyitdle.   Sdmip.  54*5^.   Sedep.  8660. 

Dichlordinitrobemol,  CgH^Q^CNO,),.  Von  den  drei  isomeren  Hodificationcn  ent« 
«lAeB  twei  (1  und  2)  durch  Behandlung  von  p-DicUorbeocol  oder  Nitio-p-Dtdtioirbencol  ndt 

Salpeter-  und  Schwefelsäure,  die  dritte  auf  demselben  Wege  au^  m-Dichlorbeniol. 

1.  p-Dich!ordinitrobentol  (36,  37),  C,Ii,ClClN U jNÜ.^,  bildet  aionoklinc  Blätter, 

14      3  6 

welche  bei  1041l*^'  schmelxen.  tls  siedet  gegen  31  "2"  unter  schwacher  Zersetzung.  In  Alkohol 
schwerer  löslich  nls  das  folgende.  Durch  Kochen  mit  kohieoMurem  Natron  geht  es  in  Dinitro- 
chlotpbenol  (Schmp.  80*^)  tiber. 

5.  Dteblordinitrobeacol  (30^  36,  37),  CcH,ClC!NOjNO„  Cublote  Nadeln,  wckhe 

1  4      2  (3o<lcr.S) 

bei  101 '3''  schmelzen.   Es  siedet  gegen  318"  unter  Zersetzung.   Durch  Einwirkung  von  kohlen- 

amncm  Natron  cnliielit  Cattordinitrophcnol  (Sdimp.  70**)»  duidi  aUcoboliaehei  Ammoniak  Di- 

ddomtmailin  (Schmp.  66-4<>). 

3.  m-Di cb  1  ordin i t T nb cnzol  (36),  schwach  grünlich  gefärbte  Prismen.  Schmp.  lOS*^- 
Trichl  o  rn  i  t  r  ü b  e  n  lol  (38),  C^H._.Cl3N  O.,,  existirt  in  vier  isomeren  Modific.itionen,  von 

denen  drei  (1,  2  und  4)  durch  Nitrircn  der  drei  Trichlorbenzole  entstehen,  während  die  vierte  aus 

DicUomitmaiUB  (Sdunp.  67—68*)  daigeftdlt  wird. 

1.  C«R,ClClClNO,.  SeidegMiasendc,  bei 55— 56<*  achmeliende N^iddn.  Dwch Redaktion 

13    1  4 

gebt  es  in  Tricbloranilhi  (Sdmp.  67*5}  Ober. 

S.  C«H,ClClClNO,,  bildet  bei  68^  sdunebendc  Nadebi.   Siedep^  S88^. 

13    4  i 

3.  C«H,ClClNO,Cl.  am  NitrodichloranUin  (Sehmp.  67—68")  daigettent,  kiyttatUnit  in 

1  t    >  4 

fubloMO,  bei  88— SSI*  Mbmdtendcn  Nadebi. 

4.  CeH.QNO.aa,  hnge  Nadein,  vnkht  bd  68**  fldmtdsen. 

I    i    »  » 

Tricblordinitrobcntol  (30),  C«HCI,(NOy),,  dorch  mehrstündiges  Erhitxen  von 

1*2-4  Trichlorbcnzol  mit  Salpeter-  und  Schwefelaliiue  daifettdlt,  kijwtalliMrt  in  bcllgdben,  bd 
100*5''  schmelzenden  Prismen.    Siedep.  335 

Tetrachlornitrobcnzol  (39),  CjHCl^NO,,  existirt  in  drei  Modifimionen ,  welche 
durch  Einwirkung  von  Salpeterstufe  auf  die  Tetrachlorbenzole  entstehen. 

1.  C«HaciClClNO„  Udne.  bd  64*6''  acbmdxende  Naddn. 

1  a  •  4  I 

2.  C.HaCiaClNO,,  Nadebi.   Sdnnp.  Sl— 8S«. 

1  i  I  i  • 
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8.  C«HaCiaClNO»  TnUine  KmlaUc»  welche  bei  98*>  schneiten  und  bei  804**  utttei 

19   4   1  « 

starlcer  Zersetzung  sieden. 

Penta chlor nitrobensol  (30),  C«Cl|NO|,  durch  Kochen  von  PentacUorbenzcd  mit 
lunchender  Salpetersaure  (lar^HstcQt,  fcrysiallisirt  am  Sdiwelie]kohleMto<r  in  nonokUne»  Taldn. 
Sdunp.  Sicdep.  328». 

Bromnitrosubstitiitionsprodukte.*)  R romnit robcn/.ol ,  C,;H,BrN O.^. 

1.  o-Bromnitrobenzol,  entsteht  neben  der  p-Vcrl)indung,  von  welcher  es 
durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Alkohol  zu  trennen  ist,  l)eim  Krwarmen  von 
Brombenzol  (i)  mit  Salpetersäure.  Gelbliche,  lange  Krystalle  (2),  weiche  bei 
41--41'5°  schmeken.  Siedep.  261  ^  Es  ist  leicht  löslich  in  latidiender  Schwefel- 
saure (3).  Durch  ErhiUen  mit  Kalilauge  im  geBchlossenen  Rohr  wird  es  in 
o-Nitrophenol  ttbeigeiUhrt. 

S.  m^Bromnitrobenzol  wird  am  leichtesten  aus  p>BroaH)-Nitraniltn  (4) 
(Scbmp.  104°)  dargestellt.  Es  entsteht  auch  durch  Zersetinng  von  m-Diazonitro- 
benaolperbromid  (5).    Hellgelbe  Blätter  (7\  welche  dem  rhombischen  System 
angehören  und  bei  &6°  schmelzen.  Siedep.  256'6°.  £s  wird  von  Kalilauge  kaum 
angegriffen. 

3.  p-Bromnitrobenzol  kann,  ausser  auf  dem  angeführten  Wege  (i),  auch 
aus  p-Nilranilin  (5)  und  aus  Bromnitranilin  (81  (Schmp.  161 dargestellt  werden. 
Nadeln  (9),  welche  bei  i2ü— 127"  schmekcn.  Siedep.  255— 25t)'>.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  wird  es  in  P'Nitrophenol  übeigefllhrt 

Bromdinitrobenzol,  CsH3Br(N02)|.   Drei  Isomere. 

1.  C^H^BrNO^NOj,  durch  Nitriren  von  Brombenzol  (10)  mit  Salpeter*  und 

1    'j  4 

Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  72°  schmelzende  Kristalle.  £:»  kann 
durch  geeignete  Reactionen  in  o-p-Dinitranilin  (11),  in  m-Phenylendiaaun  (12) 
und  in  O'p-Dinitrophenol  (Schmp.  114^)  flbergeßkhrt  werden. 

8.  CtH.BrNO.NO.  entsteht  (13)  neben  geringen  Mengen  eines  isomeren 

Produktes  durch  Erhitzen  von  m-Bromnitrobenzol  mit  Salpetersäure  und 

rauchender  Schwefelsfture.  Grttngelbe  monokUne  Krystalle  (6),  welche  bei  59*4^ 

schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Bromnitranilin. 

3.  C«H,N0.^N02Br.   Aus  o-Dibrombenzol  (14)  dargestellw  bildet  bei  87<* 
ist 

schmelzende  Krystalle. 

♦)  i)  Walker  u.  ZfNKK,  Bcr.  5,  pag.  114.  2)  Frrrio  u.  Mager,  Ber.  7,  pag.  1179. 
3)  KOrner,  Jahresber.  1875,  P^K-  320—23.  4)  WuRSTfiR  u.  Grubenmajw,  Ber.  7,  pag.  416. 
5)  OtiESS,  Jalwedier.  1863.  pag.  423.  6)  Bqdkwig,  jRhreiber.  1877,  pag.  423—24.  7)  Ftmc 
«.  MAon,  Ber.  S,  pag.  363.  8)  Wittsraa,  Ber.  6,  pig.  1544.  9)  Frmc  n.  Magbr,  Ber.  7, 
pag.  1175.  10)  Kekulś,  Ann.  137,  pag.  167.  11)  Clemm,  J.  pr.  Ch.  [1]  t,  pag.  172.  12)  Zinke 
u.  SfNTFNTS,  Ber.  5,  pag.  791.  13)  KÖRNER,  Jahresber.  1875,  pag.  332.  14)  AUSTEN.  Bcr.  8, 
pag.  1182.  15)  KÖRNER,  Jahresber.  1875,  P^-  3^5 — 3^9*  i^)  Gruth,  Ber.  7,  pag.  1563. 
17)  Austen,  Bcr.  8,  pag.  1182.  18)  Körner,  Jahresber.  1875,  pag.  333.  19)  AumM,  Ber.  9, 
pi«.  631.  so)  Den.,  Ber.  9,  pag.  918.  si)  KOkmbji,  Jahresber.  187$,  p«^.  31a  -317. 
aa)  Wurster  u.  Beran,  Ber.  la,  pag.  1821.  23)  Tanexi.xnc  o,  Jalueiber.  1879,  \>ag.  387. 
24)  KöRNKR,  Jahresber.  1875,  pag.  312.  25)  Ders.,  Jahresber.  1875,  pag.  317.  26)  WürstER 
u,  Beran,  Ber.  12,  pag.  1821.  27)  von  RiCH  ifcH,  Ber.  S,  pag.  1427.  28)  Longhjrth,  Ann.  191, 
pag.  202.  29)  KöRNBK,  Jahresber.  1875,  pag.  325—327.  30)  Ders.,  Jahresber.  1875,  pag. 
3ao— 3aa.  31)  Gaiass,  Z.  Ch.  1866,  pag.  ai8.  3a)  XÖxmxr,  Jahresber.  1875,  pag.  358. 
33)  Kmkołź,  Am.  137,  pag.  168.  34)  KfiRfont,  Jahtcsber.  187$,  pag.  337—338.  35)  Den., 
Jahmber.  1875.  pag.  339— 3a 
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Dibromnitrobenzol  (15),  C,H,Br,NO,.  Dasselbe  cxistirt  in  fünf  isomeren  Modifica- 
tioncn,  von  denen  zwei  ( i  und  5)  durch  Nitiircn  von  o-  resp.  p-Dibrombenzol,  zwei  (2  und  3) 
durch  Nitriren  von  ni-Dibrombenzol  erhalten  werden,  während  die  fUnfte  aus  Dibrom-o-  resp. 
p-Mitramfin  gewtmiiai  trird. 

1.  CcHgBrBrNO,  UUet  hdlgdbe,  iiMnioldme  (16)  TiMo,  welche  bei  £8*6^  adundsen. 

IS  4 

Siedep.  396°.   Es  kann  in  1,  2.  4  Tribrombenzol  übergeführt  werden. 

8.  CtH.BrBrNO,  ktritalliilit  am  Alkoliol  in  weinen,  eddet^iatenden  Itedeln,  welcbe 
1  »  • 

bd  88*6*  tdlHndtft-  FlUdtHg  nutWanevftbnp&a.  Dmdi  alkoboliidws  Ammodak  wild  eebd 
180**  fai  Mtra-iB-Plieiiylcndiuiin  nngewanddŁ 

8.  C«H,Br6rNO,  biTKlillifirt  «M  Idierhelligera  AUcobd  in  idiwefelgdbeD,  triUinen  (16) 

1   a  4 

Xi]pitdlen,  wddie  bd  6t*6*  eduneken.  Ldeht  lUlditig  mit  Wmcidlaflien.  Et  kmin  in 

1}  2,  4  Tribrombennol  Ubergtftlhrt  werden. 

4.  CcH.BrBrNO.  bildet  farblose,  dttnne  Blätter  des  moooklinen  Systems  (6),  welche  bei 

ISS 

l(Mi'5°  SChmelren. 

5.  CcłI|Br£iNO,  krystallisirt  aus  Aether-Aikohol  in  grünlich  gelben,  dünnen  Tafeln, 

14  5 

welche  bei  85*4''  schmelzen.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  e<>  in  Dibromuiilui  (Sdunp.  51^) 
Ubergeführt.    Es  kann  in  1,  2.  4  Tribrumbcnzol  übergeführt  werden. 

Dibroatdinitrobensol,  CcH,Br,(NO,),,  existirt  in  ledis  isoniefen  Moittficntloiien. 

1.  ««o*Dibronidinitrobensol  (17)  cntstdit  neben  der  p>Vcrbindai^  dwdi  Xodien  von 
o-Dibrombensol  mit  Salpeter-Schwefdsittre.  Die  Trennung  wird  durch  Eisessig,  in  wdchem  die 
a- Verbindung  schwer  lödidi  ist,  «nigefldirt.  ZoD  bnge,  wcits^  stark  ^Hnscndc  Nndda,  wddie 
bei  158°  schmelzen. 

2.  fi-o-Dibromdinitrobenzol(t7)  bildet  kleine,  giimzende,  bei  i2U ^  schnielrcnde  Kiystalle. 
8»  «-m-DibTonidinitrobensol  (18)  dnrdi  Brwlmcn  von  m-IXibroninilTobeniol  (Sdunelc> 

ponkt  61'8*')  nit  Selpeteirture  nnd  ranchender  Sebweftlslure  bd  100**  dugeitdU,  kijitallisiTt 
in  grünlich  gelben  Nadeln,  welche  bd  117*4°  tcbmeleen.  Doreh  Briiitsen  mit  Kdihnge  ent- 
steht n»-Bromdinitrophenol  (Schmp.  Sl'S**). 

4.  ß-m-D  ibromdinitrobcnzol  (15)  wird  durch  Nitriren  von  m-DibromnUiobensol 
(Schmp.  82-6°)  daifesteDt;   GrOnlicbe  KrystaUc. 

5.  a«p-Dibrondinitrobenzol  (19)  entiteht  neben  der  ^Verbindung  durch  Enribmen 
von  p'Dibrombenzol  mit  Salpeter^  und  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  durch- 
sichtigen Nadeln,  welche  bd  159°  Schnelsen.  Durch.  Ammoniak  entsteht  bei  75^  schmelzendes 
Oibromnitranihn. 

6.  ß-p-Dibrondinltrobcnso],  bildet  didie,  zugespitete  Naddn,  wddte  bd  M— 100* 
scfandicn.  Dofck  Anmoniek  eatstdit  bd  160*  sdimdsendes  ^ftonuulmnilin. 

Tribromnitrobensol,  C^HffogHOf,  aktbt  in  fltnf  isomeren  Modificndonen. 

1.  C(H,BrBrBrNO.  (ai)  wild  MM  o^Dibvom-pintmnilm  (Sdmip.  SOS'ö*)  und  ans  den 

las» 

Sei  151*4''  schmelzenden  Tribromnitraniltn  dargestellt  und  bildet  dqichdditige,  btst  farblose 
Kr>'f^talle,  welche  bei  112°  schmelzen.  Es  wird  duTch  alkoboltscbea  Ammoniak  In  o-o-Dibram« 
p-Nitranüin  <Schmp.  202'5")  umgewandelt. 

2.  C«li.jBrBrBrNOj  (21)  entsteht  neben  dem  folgenden  durch  Behandlung  von  1,  2,  4 

Tribrombenzol  mit  rauchender  Salpetersäure.  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln,  welche  bei  98'&* 
schmelzen.    Durch  Ammoniak  wird  es  in  Broronitro-p-Phenylendiamin  Übergeführt. 

3.  C^HjBrBrBrNO,  (21)  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  fast  farblosen,  rhombischen 

Tafeln  oder  Prismen. 

4.  CgHjBrBrBrNO.j  (21)  entsteht  aus  o-p-Dibrom-o-Nitranilin  (Sciüiip.  127-3")  und  bildet 

1   -i    1  6 

seidegläDzende,  bei  ll^-d*^  schmelzende  Nadeln.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  es  wieder 
in  o-p-Dibrom-o<Nitranilin  übergeführt 

&  C«H,BrBrBrNO,  (ßi)  wird  dnrdi  Kodien  von  1.  8,  6  THbrombenaol  (sa)  mit 
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Salpetentiure  und  durch  Entfemung  von  Amid  aus  Tribromnitranilin  (Schmp.  102*5")  daige- 

<;fellt.  Crosse,  rhirclisichtige ,  monnkline  Prismen  (23)  oder  Tnftln  mit  schwnch  grünlichem 
Schimmer.  Schmp.  1251  **•  Sicdep.  177"  bei  11  Millim.  Durch  Zinn  uml  Sil^-i  urc  vnt^ieht  bei 
119"  schmelzendes  TribromanUin.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  es  in  Bromnitro- 
m-Fhenytendiatnin  ttbeigeRlbrt. 

TribrondiaitrobeBsoli  CcHft',(NO,),. 

1.  1,  2,  4  Tribromdinitrobentol  (24),  aus  Tribromnitrobenrol  (Schmp.  93'5")  oder  au«; 
1,  2,  i  Tribromhcn7o1  mit  Salpetcrschwefcl^^riure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aothcr  in  grossen, 
blass  grüngelben  Prismen  oder  Tafeln,  welche  bei  iy5'5"  schmelzen  und  dem  moooklineo 
Syatob  angehören.  Dweb  alkoliolMcIws  Anmoniak  entstellt  Bromdinitrophcnylcndtunui. 

8.  I,  8»  5  TMbromdinitrobenzot  (35,  äi6),  dtncli  Kocben  des  cntq>reGhcndett  Tribtomoilio- 
benzols  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und  kryitklliriiter 
rauchender  SchwcfclsüiiTe  dargestellt,  bildet  glänzende,  bei  192"  schmelzende  Nadeln. 

Tetrabrnnin  i  tro  benzol,   Cf,HBrBrBrBrNO, ,   entsteht   durch  Behandlung    (27)  des 

1   -j   J         '  ' 

cntspreclienden  Tctrahrombeniiol  mit  Salpeter';iiure  (Spec.  Gew.  !'59)  und  bildet  ł)ci  96" 
schmelzende  Krystalle.  Die  rasch  abgekühlte  Substanz  schmilzt  bei  60",  wird  jedoch  allmählich 
wieder  in  die  bei  96**  achmeUende  Modification  umgewandelt  Aadb  «us  absolutem  Alkohol 
weiden  fcfaia^  bei  60*^  aehmdsende  Nadeln  (28)  abgeschieden,  wdciie  sieb  allmiUidi  in  conclaat 
bei  OG"  schmelzende  Blattchen  umsefren. 

Tetrabrom-m-Dinitrobenzol  (27),  ( '6Br^(N O  „V,,  wird  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  (Spec  Gew.  —  Vöi)  auf  Tetrabrombenzol  dargestellt  und  krystallisirt 
«n  BeoMl  in  monokUnen»  bei  237--82B®  schmebcnden  Prismen. 

Cblorbromnitrosttbstitntionsprodttkte  (39). 

1 .  m-Chlorbromnitrofacnsol.  Durch  Nitrircn  von  m-Chlorbrombenzol  entsteht  ein  Chlorbrom- 
nitrobenzol,  welches  nach  seinen  Zersetrtinpcn  als  ein  Gemenpe  von  tvrc'i  I<;omereTi  .infti«chcn  i«;t. 

2.  CjHjClBrNOj  entsteht  durch  Ersatz  von  Amid  durch  Brom  im  m-Chlnr-o-Niiranilin 

14» 

(Schmp.   13.S~-r24<')  und  kiystailisirt  aus  Alkohol  io  grünlich  gelb  geOirbten,  bei  49-5° 

schmelzcndca  Nadeln. 

3.  CgH,ClBrNO,t  «*»  Chloibiomnitninilin  (Scbmp.  106'4^  dargcstdlt,  kiystallisiTt  in 

schmalen,  dOnnen  BlKttem,  welche  bei  82*5"  schmelacn. 

4.  CgH,ClBrNO,  entsteht  durch  JSinwtikung  von  Salpetertfture  auf  p<€lilorbrambentoL 

Krystalle,  wddie  bei  9l6r9*  sdundtcn. 

Jodnitrosubstitutionsprodtikte.  Todi^i^i^o1>cn>solp  CfHJNOi.  o-Jod« 
nitrobensol  (30)  entsieht  neben  der  p- Verbindung  durch  Nitziren  von  Jodbenzol. 

Die  Trennung  derselben  beruht  auf  der  leichleren  Löslichkeit  des  o-Jodnitroben- 
zols  in  Alkohol.  Citronengelbe  Nadeln,  welche  l)ei  49*4*  schmelzen.  Bei  der 
Reduction  entsteht  neben  Anilin  wenig  ojodanilin. 

m-Jodnitrohenzol  (31,  32),  aus  m-Diazonitroben/ol  dargestellt,  bildet  mo- 
nokline,  bei  36"  schmelzende  Blättcheii.    Siedet  gegen  2?iO". 

p-Jodnitrobenzol  (30),  welches  auch  aus  Jodbenzol  (33)  und  Salpetersäure 
entsteht^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  platten,  heUgdben,  diamantgUUutenden  Nadeht. 
Schmp.  171'5*.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  p-Jodanilin  ttbeigeitthrt. 

Joddinitrobenzol,  C(H|J(NOs}s. 

1.  CcH^JNO^NO}  (30)  entsteht  in  kleinen  Mengen,  neben  dem  folgenden 

als  Hauptprodukt,  von  welchen  es  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Alkohol 
zu  trennen  ist,  durch  Behandltmg  von  o-Nitrojodbenzol  mit  Salpeter-  und  Schwefel- 
säure.  Es  krystallisirt  .111  s  Alkohol  in  tief  orangegelben,  rhombischen  Prismen, 
welche  bei  113-7°  .sclimclzen.  Durch  Erhifzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
wird  es  in  o-o-Dinitraniiin  (Schnip.  1.^8°)  übergeführt. 

2.  CgHjjNOjNOj  (30),  einziges  Produkt  der  Einwirkung  von  Salpeter-  und 
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Schwefelsäure  auf  p-Jodnitrobenzol,  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  grossen» 

dunkelgelben  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  88*5^  schmelzen.  Durch  Erhitzen 

mit  alkoholischem  Amm<mtafc  wird  es  in  o<^Dinitranilin  (Scbmp.  182*^  übergetdhrt. 

m^DijodDitrobentol  (»ol  C.H.JJNO,,  entstellt  durcb  Auflösen  von  m-Dijodbcosol 

1 1  4 

in  Salpetersäure  (Spec.  Gew.  —  \-b'2)  und  bildet  citronengelbc  Krystallc,  welche  bei  l(t8'4° 
«chmeben.  Durch  Erhitxcn  mit  alkoholiscbeiD  Ammoniak  wird  es  in  m-Jod-o>Nitianilin  Über- 
geführt. 

CblorjodnitrobenŁol  (34),  C^IIjClJNO,. 

I.  C,H,C1JN0,,  ditrcb  Auslauscb  von  Amid  gegen  Jod  im  m-CIilor-o*Nitrttiflin  (Scbmclt- 

pookt  188— dnqgesidh,  kr)<.taUhist  in  gnt  snsgehtMeten  Pränen»  weldie  bei  68*4^ 
admelicn. 

8>  m-ChlorjodnitrobcnzoI  wird  durch  Nitrircn  von  m^Cblofjodbeniol  ciballen.  Kiystnllinicdw 

Verbindung,  welche  hoher  «jchmilzt  als  die  vorige. 

3.  CgHjClJNO.,,  aus  p-Chlor-o-Nilraniliii  dargestellt,   krystallisirl  aus  Alkohol  in  conccn- 
1  «  »  * 

trisch  j^ruppirtcn  N^idcln,  welche  bei  schmcltcn. 

Bromjodnitrobenzol  (35),  CgHjBrJNOj.    FUnf  Isomere. 

1.  o^trofnjodnitrobensol,  C^I1,BrJN'0,,  wird  durch  Nitriren  von  o-Bromjt>dben<ol  oder 

1  ■-•  i 

durch  Austausch  voo  Jod  gegen  Amid  in  o-Brom-p-Nitraniiin  (Schtnp.  KH  ä"^)  dargestellt  und 
kiyitnUisiit  kom  Alkohol  in  Mbwack  giUnlicb  gelben  Priemen  oder  Niddn,  wdcbe  bei  106* 
sebmeken.   Durch  Erbitzcn  mit  nIkoboliMhem  Ammoniek  entsteht  o-ßromnitranilin. 

3.  C,H,BrJNO.,  nus  m>Brom*o*Nitranilin  (Scbmp.  I5t*i"}  daigestellt,  biMet  intensiv 

114 

gdbeb  bei  83'5*  schmdzende  KiysteUe.   Durch  alkoboltscbes  Ammoniek  entsteht  m*Brom-o« 

Nitranilin. 

3.  u.  4.  m-Bromjodnitrobenzol.  Die  beiden  Verbindungen  entstehen  durch  Erwärmen  von 
m-bomjodbenzol  mit  conc  SalpctcrsUure.  Das  Hauptprodukt  bildet  citroncngclbe  Prismen  oder 
Nadeln,  wdcbe  bei  schmebcn.   Es  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  m-Jod-o-Nitra- 

nüin. 

5.  CcH.BrINO,,  ans  p-BrooiKi-Nttiantlin  (Sdunp.  lll'4'O  dargestellt,  ist  eine  bei  90-4° 
1  4  • 

•chmdsende  Subitana. 

-\ntimon-,  Arsen-  und  Phosphorderivate  des  Benzols.*) 
Triphenylstibin  (8),  (CßH5)3Sb,  entsteht  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Natrium  auf  ein  Gemenge  vnn  .\ntimontrichlond  nnd  Bnimbenzol  in 
Benzol  gelöst,  Ks  krystallisirr  .ins  Alkolu)!  in  schwach  gelben  Hlättrhen,  welche 
bei  48**  schmelzen.  Mit  Brom  und  Chlor  vereinigt  es  sich  zu  krystalliuischen 
Additionsprodukten. 

Phenylarsenchlorttr  (i),  C^HsAsClf  Dasselbe  entsteht  1.  beim  Durch- 
Idten  von  Arsentrichlorid  tmd  Benzol  durch  ein  rothgltthendes  Rohr  und  zwar 
neben  Diphenyl: 

.AsCI^  4-  C,U,      (:,Il,Asa2  -t-HCl 

2.  Durch  Erhitzen  von  Ar.sentrichloriti  mit  Quecksilbcr(lii)lK*nyl; 

2AsCl.,  -4-  HgiC,.H,),  ^  2C,.H-,AsCl2  HgCL, 

3.  Durch  Erhitzen  von  i'riphenylarsin  mit  Arsentrichlorid  [&)  auf  250". 

Die  eiste  Methode  ist  xur  Datstellimg  nidit  geeignet,  da  das  CUorid  nidit  vom  Diphenyl 

•)  l)  La  Coste  u.  MiCflAKi.i5,  Ann.  201,  pa^j.  191 — 200.  2)  Ibid.  203.  3)  MimAKiis 
u.  Link,  Ann.  207,  pag.  195.  4;  Ibid.  305 — 307.  5)  La  Cosri.  n.  Mi<  haelis,  Ann.  201, 
pag.  212—215.  6)  2 '5  ff-  7)  ^  Coste  u.  Michakjus,  Ann.  201,  pag.  235.  8j  Miciłak- 
us  o.  RassB,  Ber.  15.  pag.  2876.  9)  La  Gcmte  u.  Michablis,  Ann.  aoi,  pag.  237.  10)  Dies.» 
Ann.  201,  pag.  200— a la.  11)  Schultr,  Ber.  15,  pag.  19$$.  la)  Michakus  und  Schultb, 
Ber.  15,  pag.  195a.    13)  Dies.,  Ber.  14,  pag.  912. 
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so  trennen  ist.  Man  stellt  es  nach  2  dar  und  erhitzt  700  Crrm.  AsCl,  mit  70  Grm,  Hg(CgH4)t 
einige  Zeit  auf  254°  und  unterwirft  die  abfiltrirte  Flüs-ii^^keit  der  fractionirtcn  Destillation. 

Das  Chloriir  bildet  eine  farl)lose,  <r:ii;;  lirhtbrechende ,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  nicht  raucht  und  bei  252— 255'*  siedet  Es  riecht 
in  der  Kälte  schwach  iinanc^enehni.  Wirkt  atzend  auf  die  Haut.  Es  wird  selbst 
von  siedendem  Wasser  nicht  angegriffen;  von  Alkalien  wird  es  leicht  zersetzt. 

Phenylarsentetrachlorid  (2),  Cf.HsAsCl4,  entsteht  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  das  Phen^aisenchlorür.  Es  erstarrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmüh- 
Uch,  bei  0*  sofort  zu  breiten,  gelben  Nadeln,  weldie  erst  bei  wieder  schmelsen. 
Es  raucht  an  der  Luft;  von  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Phenylacsenoogrd 
und  Phenylar«Qsäure  zersetzt  Durch  Erhitzen  im  offenen  Gefilsse  wird  es  in  seine 
Componenten  zerlegt,  ebenso  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Im  Rohr  auf 
150**  erhitzt  wird  es  in  Chlorbenzol  und  Arsentricblorid  gespalten. 

Phenylarsenbromür(2),  CgH(AsBr).  Durch  Erwärmen  von  Phenylarsenoxyd 

mit  conc.  Rromwasserstoffsfture  dDrcrestellt,  bildet  eine  schwach  gelbe,  bei  285° 
unter  schwacher  Zerset/,ung  siedende  Flüssigkeit.    Es  wird  von  Wasser  nicht  zer- 
setzt.  Brom  wirkt  unter  Bildung  von  Brombenzol  und  Arsentribromid  darauf  ein. 
Phenyldimethylarsin  (4),  C^HjAs(CH,)|. 

Zar  Dantelliuig  ISnt  nuin  mit  Aedier  oder  Bemol  Tcrdllnnles  FhenTkneocUorifa'  n  Snk- 

methyl  tropfen  und  scheidet  nach  dem  Abdestillireii  des  Aethers  das  Arsin  aus  dem  rurUek* 
bleibenden  Syrup  durch  Kalitauce  ab.  Dasselbe  wird  nach  dem  TrackneD  aber  Chlorcaldum 

durch  Destillation  fjcreinigt. 

Es  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Benzol 
mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  200°  siedet.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
entsieht 

P]ienyltrimeth7Ursoniamjodid(4),  C«H,As(CH,)^,  welches  ans  sdnradi  alkatitrhifm 

Alkohol  in  weissen,  bei  244°  ichmehenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  PlatindoppelsalSy 
(CgHeAs(CH,)«),rta4,  kiystaUisiit  aus  Wasser  tu  scbOn  lothes,  bei  219**  scbmekenden 

Lamellen. 

Phenyldiäthylarsin,  CgHgAs(CgHa)3  (5),  der  Methylverbindung  analog 
aus  Snkäthyl  dargestellt,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flttssigkeit  von 
unangenehmem  Gerüche.  Sied^.  340".  Es  verbindet  sich  mit  Qilor  zu  dem 
schön  kiystalfisirenden  Chlorid,  C«HftAs(C«H(),0|.  Durch  Erhttsen  mit  Jod^ 

äthyl  im  Rohr  auf  100°  entstellt 

PhLnyltrl.^ithylarsoniw  n)jo(Ud  (5),  C^H ^ As(CjHj),J,  welches  aus  Wasser  in  farblosen, 
prismatischen,  bei  112 — 113**  schmelzenden  Krystallen  abgeschieden  wird.  Es  schmeckt  bitter. 
Es  ist  leicht  UsUch  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  durch  vorsichtiges  Erhitzen  im  KohleDs&ure- 
«trom  wird  es  in  Jodüdiyl  und  Fhenyldiidrflaisin  gc^ialten.  Dluch  Eriiitsen  mit  SUbesoj^ 
und  Wasser  auf  tOU*^  cntseht  eine  syrupartigc  stark  alkalische  Oxybase,  deren  salzsaurcs  Salt 
mit  Platiacbtond  ein  in  goldgelben  Blättchen  kiTStalUsirendes  Doppclsak,  [C, HgAs(C,U^)|JyPta4, 
bUdct. 

Diphenylar;  cnchlorür  (3,  6),  (C^H^)2AsCl,  entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Bereitung  von  Monophenylarsenchiorür. 

Zur  Darstellung  werden  280  Gnn.  des  letstncn  mit  SO  Gim.  QnediiDberdiphenyi  in  einem 
Kdben  mit  aa%esetstem  Glasvolir  einige  Zeit  snm  Sieden  crbilst,  nadi  dem  Eikallea  von  dem 

entstandenen  Bodensatz  abgcgos<<cn,  das  abdestillirte  Monophenylarsenchiorür  mit  weiteren 
50  Grm.  Quecksilberdiphenyl  in  derselben  Weise  behandelt  und  darauf  die  erhaHeoea  Flämg- 

keitcn  im  Kohlcnsäurestrom  fractionirt. 

Hellgelbe,  ölartige  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Es  siedet  im  Kohlen- 
säurcstrom  unzersetzt  bei  333^.    Spec.  Gew.  =  1 -42231  bei  15®.    Unlöslich  in 
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Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Es  wird  von  Alkalien  auch 
beim  Kochen  wenig  gelöst  Durch  Rochen  mit  conc  Salpetersäure  entstdit  Di- 
phenylarsinsäure.  Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  zu 

Diphcny larscntrichlotid  (6),  (C6Hj)3As Cl,,  welches  aus  wasserfreiem  Benzol  in 
farblosen,  bei   174'^    chmdzenden  Tafeln  kiystallisirt    Es  serttUt  beim  Eiliitxcn  auf  200" 

in  Phenylarscnclüorür  und  ChlorbenioL 

Diphenylarsenbromür  (6),  (C,;H  ,).jAsRr,  wird  aus  Diphenylarsenoxyd 
und  conc.  Bromwasserstoffsäurc  dargestellt  und  bildet  eine  selbst  im  Kohlen- 
säurestrom  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit 

Diphenylmethylarsin  (3),  (CgH5)jAsCH3,  durch  Vermischen  von  Zink- 
mefhyl  und  DiphenylarsencfalorQr  in  Bensollösung  dargestellt  ist  eine  stark  licht- 
brechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  Siedep.  806^  Es  vereinigt  sich 
mit  Jodmethjd  za 

Dipbenyldimethjlarsoni  um  Jodid  (3),  (CgHj)jAs(Cn,)3J,  welches  aus  schwach 
alkn1i«:chem  Alkohol  in  f«rblo«!CT»,  bei  190'  schmeliendon,  «ipie«?igen  Kry^tnllen  Jihgeschiedcn  wird. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Das  Plati ndoppclsalr  krystallisirt  in 
fladin.  roOgelb»  TafieiiL   SOauf,  819*. 

Diphenyläthylarsin  (7),  (C«H(),AsCsH(,  analog  der  Methylverbindung 
aus  Ztnkäthyl  erhalten,  bildet  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  im 
Kohlensäorestrom  bei  805^  siedet.  Es  vereinigt  sich  mit  Chlor  zu 

Diphenyläthylarsendichlorid  (7),  (CsHj)jA5CjHjCl ,,  welches  aus  Benzol  in  langen, 
farblosen,  b»i  187°  schmelzenden  Nadeln  krystallisijt.  Das  CUorid  wird  von  Wasser  unter 
Bildung  cm  :    kry»taUinischen  Produktes  zersetzt 

DiphcnyldiäthyUraoniumjodid  (7),  (CeH,),As(C5,Hj)J,  wW  dttdi  Erhilicn  inm 
DiphaiyUlfaylaKin  mit  Jodä%l  «nf  \0O^  crbaltcn  und  bOdet  tveiaset  bei  184«  sdunelsende 
Nadeln.    Das  Platindoppelsalz  Ici^tallisirt  in  goldgelben  Blättchen. 

Diphc  nylmethyläthvU  r<;oniurajoi1id  (3"!,  (C6Hj),AsCH,C,H  J,  farblose,  dem 
rhombischen  System  angehörende  Krystalle,  welche  bei  170^  schmelzen.  Es  zerfällt  beim  Er- 
hitzen im  Kohlenstnrestrom  in  Diphenylmethylarsin  und  JodätbyL  Das  Platindoppelsalz, 
[(CcH^},AsCHsC,H,],Pta4,  krystaUisift  in  gdbweincn,  bei  aduneliaiden  Naddn,  das 
Pikrat  bildet  gdbe  Nadeln.  Scbntp. 

Triphenylarsin  (9),  (CeH()sAs,  entsteht  in  geringen  Mengen  bei  der  Dar- 
stellung von  Mono-  und  üiphenylarsenchlorür.  Es  wird  durch  Krhit7.en  von  Phcnyl» 
arsenoxyd,  C^H^AsO,  welches  dabei  in  Arsenip^irinreanhydrid  und  Triphenylarsin 
zerrälll,  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Natrium  (8)  auf  ein  Gemisch  von  Aisen- 
trichlorid,  Brombenzol  und  Aether  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen,  zerbrechliclien  Elättchen,  aus  Arsentrichlorid  in  grossen,  glasglänzenden 
Tafeln,  welche  bei  58—59^  schmelzen.  Es  siedet  im  Kohlensfturestrom  unser- 
setzt  bei  860^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 
Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Arsins  mit  Quecksilberchlorid,  so 
entstehen  perlmtitterglänzende  Blättchen  von  As(CfH()|HgCI)f  welches  durch 
siedende  Kalilauge  unter  Bildung  von 

Triphenylariinbydroxydi  (C«Hj),As(OH),,  senetxt  wild.   Mit  Chlor  Terdnigt  sieb 

das  Arsin  lu 

Triphenylarsindichlorid,  (CjHj),^VsCl,,  welches  farblose,  bei  171°  schmelzende 
Taffda  bildet 

Fhenylarsenoxyd  (10),  CeHjAsO. 

Zur  Darstellung  wird  PhenylanenchlorUr  mit  Sodalösimg  sertegt  und  das  dabei  entstehende, 
feste  Produkt  aus  Alkohol  unikrystallisirt. 

Es  bildet  bei  119— J  20**  schmelzende,  krystallintsche  Krusten,  riecht  anisartig 
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und  greift  bdin  Erwärmen  die  Schleimhäute  an.  Unlddich  in  Wasser,  leidit  16»> 

lieh  in  Benzol. 

Phcnylarsinsäure  (lo),  C6HiAsO(OH)3. 

Die  Säure  wird  durch  Kindnmpfen  vf>n  l'henylarscntctrachlorid  mit  Wasser  und  L'm- 
kiystaJlisircn  des  zurückbleibenden,  zähen,  kri  stallinischen  Rtickstaodcs  aus  heisrem  Wasser  dargestellt 

Sie  kiystalltsirt  in  langen  Säulen.  Zkmlich  leicht  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser.  Löslich  in  wässrigem  und  absoluten  Alkohol.  Sie  ist  sehr 
giftig.  Bei  158^  beginnt  sie  xa  erweichen  und  gdbt  dabei  unter  Wasserverlust 

in  das  Anhydrid  über.    Die  Säure  löst  sich  in  Ammoniak  und  Alkalien. 

Die  dalici  cnt'-tcluTi<k'n  «nurrn  SnI/c  <;in<1  mit  Ausnahme  fk*r  Amme  n i  u  m  -  V c  r  b i n d u  n  g 
nicht  kr}-strülini^ch.  Raruim-  und  c: aiciumsalz  sind  ebetłfalU  krystalliniscb.  Blei-  und 
Kupfersalz  bilden  aniorpiic  Niederschläge. 

PheDyUrstnsSttreanhydrid  (lo),  C^H^AsO^,  dessen  Daistellung  sdum  «rwihiil  wnide, 
ist  ein  amorphes  Pulver. 

Phenylarsinsäurcchlorid  (lo),  C^II jAsO Cl.j ,  durch  Zersetrung  vnn  Tctrachlorid  mit 
I  Mol.  Wasser,  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Chlor  nni  ł*hcnyl:irscnoxyd  dargestellt, 
büdet  eine  weisse,  krystallinischc  Substanz,  welche  an  der  Luft  raucht.    Schmp.  lüO^. 

Diphenylarsenoxyd  (6),  [(C^H JjAs]j,0,  wird  durch  Kochen  von  Diphenyl- 
arsenchlorttr  mit  alkoholischem  Kali  bereitet  und  ktystallisirt  aus  heissem  Aetfaer 
in  warzenförmigen  Kiystallen,  welche  bei  91^92^  schmelzen.  Es  vereintgt  sich  mit 
Chlor  zu  Dip1:enylarsenoxychlorid,  einem  weissen,  bei  117^  schmelzenden  PulvM. 

Diphenylarsin säure  (6),  (C<;H5)2AsOOH,  welche  aus  Diphenylarsentetra- 
oder  -oxychlorid  und  Wasser  erhalten  wird,  bildet  feine,  weisse,  bei  174* 
schmelzende  Nadeln.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heissem  W'asser, 
kaum  in  Benzol  und  .\cther.  Von  Ammoniak  und  Alkalien  wird  sie  unter 
Bildimg  neutraler  Salze  aulgenommen. 

Das  kiystaUinisehe  Ammonium  sals  verlieit  bereits  an  der  Luft  sammflldw»  Ammoniak. 
Barium«  und  Kupfersais  sind  amorph.  Das  Bleisals  bildet  föne  Naddn. 

Tripheny larsinliydroxyd  (6),  (C6H5),As(OH)5,  entsteht  durch  Kochen 
von  Triphenylarsindichlorid  mit  verdünntem  Ammoniak.  Es  krystallisirt  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  farblosen,  bei  lOft*^  schmelzenden  Tafeln,  welche  über 
Schwelelsäure  unter  Wasserverlust  in  das  bei  189"  schmelzende  Triphenyl- 
arsenoxyd,  (CgHgjjAsO,  übergehen. 

Phenylarsensulfid  (ii),  C^HjAsS,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Arseno- 
benzol  mit  Schwefel  und  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasseistoff  auf  Phenyl* 
arsenoxyd.  Weisse,  bei  152^  schmelzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  siedendem  Benzol,  schwer  irt  Alkohol  und  Aether. 

Phenylarsensesquisulfid  (ii),  (CeH.n)2As,S3,  durch  Sättigen  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  Plienylarsinsäure  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten, 
krystallisirt  aus  --iedendem  Eisessig  in  langen,  dünnen  Blättchen. 

Triphcnylarsinsiilfid  (_q),  (CrH5)jAsS,  durch  Zusammenschmelzen  von 
Triphenylarsin  oder  durch  Kochen  von  gelbem  Schwefelammonium  mil  Triphenyl- 
arsinchlorid  dargestellt,  krystallidrt  aus  Alkohol  in  seidegläazenden,  bei  16S<^ 
schmelzenden  Nadeln. 

Arsenobenzol  (12, 13),  C^Hj^AssCeHi.  Dasselbe  bildet  sich  durch  Reduction 
von  Phenylarsenoxyd  und  Phenylarsinsäure.  Die  Reduction  wird  am  besten  durch 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung  dieser  Köri)er  mit  phosphoriger  Säure  l)ewerk- 
stelligt.  Es  bildet  gelbliche,  bei  !'m;o  schmelzende  X.ifleln  Uvlö  Heli  in  Wasser 
und  Aether,  löslich  in  Clilorolorm,  Benzol  und  Xyloi.  Es  vereinigt  sich  direkt 
mit  Halogenen  und  Schwctel. 
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Jodarsetłbenzol  (la,  13),  (C^HOs-AsJ,,  wird  durch  Reductton  von  Phenyl» 
arsenjodür  mit  phosphoriger  Säure  erhalten  nnd  bildet  höchst  zetsetzliche»  an 

der  Luft  zcrflifsslichc,  rotligclbc  Nadeln.  Beim  Aufbewahren  wiid  CS  unter 
Bildung  von  Plienyhirsenjodiir  und  Plienvlarsinsäure  /.ersetzt. 

Phenylphüsphin*)  (2),  C,;H:,1'H^,.  Dasselbe  entsteht  durch  Zersetzung  des 
jodwasserstofisauren  Phosphenyljodids  und  durch  Destillation  von  phosphenyliger 
Säure: 

3'C«H5P(OH),  -CtHjPH,  +  2C«H5PO(OH)f 
Zur  DanteUuDg  «wd  rohes  FhosphenylchlOTid,  C^H^PCI,,  in  Alkohol  gegossen,  vom  aus- 
geschiedenen Phosphor  abfiltrirt,  die  grösste  Menge  rte«  Al'.oliot-  im  Kolikti^Murestroni  abdcstillirt 

und  der  dickfldssige  Rückstand  in  einer  kleineren  Retorte,  eheiifalls  im  Kohlen«Hurestrom 
destiUirt.  üas  oberhalb  200"  Ueb erlabende,  welches  aus  zwei  Schichten,  Wasser  und  dem 
leichtereil  Pliosphm  mit  Benzol  gcnicngt,  besteht,  wird  getrennt,  und  du  Uber  CUorcalcinm  gę- 
trodmete  PhospUn  rectifieiit. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
Geruch.  Siedep.  160—161°.  Spec.  Gew.  =  1001  bei  l'j".  Es  oxydirt  sich  an 
der  Luft  zu  pliosphcnyliger  Säure  und  verbindet  sich  bei  HiO  mit  Schwefel  zu 
CgHjPHjS,  Von  warmer  conc.  Salpetersäure  wird  es  unter  Feuererscheinung 
oxydirt.  Mit  trotkucr  jodwasserstoffsäure  entsteht  Phenylphosphoniumjodid, 
CjHjFHiJ  (i),  welches  in  weissen,  bei  138°  schmelzenden  Nadeln  kiystallisirt. 
Die  Lösung  von  Phenylphosphin  in  Salzsflure  giebt  mit  Platinchlorid  ein 
krystallinisches  Doppelsalz.  Durch  Erhitzen  des  Phosphins  mit  Schwefelkohlen- 
stoff (3}  auf  150"  entsteht  eine  spröde,  glasartige  Masse,  Ci^Hj^PiStf  welche 
als  Phenyldiphosphorsulfnrarbaminsäure  !)ezeirhnet  ist. 

Phosphenyl Chlorid  (.}),  C,.li  PCly,  Ijüdct  den  Ausgangspunkt  für  die 
meisten  Phospliorverbindunpen  des  Benzols.  Dasselbe  entstellt  durch  Frhitzcn 
von  Phosi)hortri<:hl()ri(i  mit  Quecksiiberdiphenyl  auf  iöO"  und,  neben  Diplieny!, 
beim  Durchleiten  von  i'liosphortriclilorid  und  Benzol  durch  ein  rotliglühendes 
Porzellanrohr: 

CgH,  +  PClj  =  CjHjPCU  +  HCl. 

Zur  Daislellung  nach  Idsterer  McflMde  wird  ein  von  Michaeus  (4)  constiuirtcr  Appaiai 
benutzt,  das  eiłuiltene  Produkt  durch  Erbitten  auf  180  bi*  SQQo  von  freiem  Phosphor  (5)  ht- 
freit  und  durch  Rectification  gereinigt. 

Das  l'hosiihenylchlorid  (4)  bildet  eine  dare!it!ringend  rieclicnde  FUtssi^keit, 
welche  an  der  Luit  raucht  und  bei  224*^  (cor.)  unter  schwacher  Bräunung  siedet. 
Spec  Gew. »et -3 19  bei  SO«*,  I-34S8  bei  0<>.  Es  ist  mit  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  mischbar.  Mit  Wasser  entsteht  phosphenylige  Säure.  Durch 
Erhitzen  (5)  auf  380**  wird  es  in  Phosphortrichl<Mrid  und  DiphenylphosphorchlorQr, 


•)  1)  Köm.KR  11.  MicHAEii«;.  Rcr.  10,  pag.  807.  2)  WirnAKi  i<;,  Ann.  181,  pag.  341. 
3)  MicHAn.is  u.  Dm  LKR,  Ber,  12,  pag.  jjü.  4)  Michaelis,  Ann.  181,  pag.  280.  5)  Broglik, 
Ber.  10,  pag.  628.  6)  KdHUUt,  Bar.  13,  pag.  1626.  7)  Mjchablis,  Ann.  181,  pag.  294. 
8)  Uksukus  tt.  KÖHLBR,  Ber.  9,  pag.  519.  10)  Michakus,  Ann.  181,  pag.  298—301.  1 1)  Den., 
Ann.  181,  pag.  359.  12)  Uichaklis  u.  Köhuw,  Ber.  10,  pag;  814.  13)  MiCHASUS,  Ann.  181, 
pag.  345.  14)  Ci  KirHM.\NN,  Kcr.  15,  pag.  198.  15)  NficiiAKiif;  ti.  Gi  kkhmans.  Blt.  15, 
pag.  802.  l6)  Michaelis  u.  Llsk,  Ann.  207,  pag.  208.  17)  Michakli.h,  ikr.  10,  pag.  627. 
18)  Michaelis  u.  Kke.se,  Bcr.  15,  pag.  1610.  19)  MtCHABLlS,  Am.  181,  pag.  345.  20;  Kühler 
o.  BfiCHAUls,  Bcr.  lo^  pag.  816.  21)  IfictiABLis,  Ann.  18t,  pag.  321.  2a)  Michabłb  u.  Ben- 
zmon,  Ann.  188.  pag.  275.  23)  Köhler  u.  Michaelis,  Ber.  9,  pig.  1053.  24)  Götteä  a. 
MicH.\Ki.is,  Ber.  11,  png.  885.  25)  Köhler  u.  Michaelis,  Ber.  10,  pag.  815.  26)  Köhler, 
Ber.  13,  pag.  463.  27)  Kühler  u.  Michaelis,  Ber.  9,  pag.  1053.  28)  Michaei4S,  Ber.  8,  pag.  499. 
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(CeH()|PQ«  gespalten.  Es  vereiDigt  sich  leicht  mit  Halogenen  und  mit  Antimon- 
pentachlorid  (6).    Durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  entsteht  JodwasseistolT- 

phosphenyljodid,  CgHsPJj'HJ. 

Ph  nsph  e  n  >  1 1 0  1 1  aclilorid  (7),  C^HjPCl^,  ist  ein  krystallinischer,  «schwach  gelb  geflirbter 
Körper,  weidicr  bei  13^  schmilzt.    Er  zcrnült  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Fhosphenylsiüire. 

Pbospbenylbromid  (8),  C^H^rBr,,,  durch  ZeiMtzung  von  rhosphortribvomid  mit  Queck- 
silbcrdiplieByl  oder  durch  Einwiikung  von  trodmem  Bromwatsersloff  auf  erlutitM  PhoqkheDjl- 
ddorid  datigestellt,  ist  eine  bei  255—207^  siedende  Flüssigkeit.    Vereinigt  sich  mit  Halogenen. 

Pliosphenyltetrabt  oniid  (8),  C,  H^?Et\,,  gclbrothc,  bei  207^  sdinKlzeixlc  Naik'ln, 

Phosphenylhcxabromid  (8),  C^ILl'Br^,  ihinkclrothc,  bei  110"  schmelzende  Nadeln. 

Phospbenylchlorobromid  (10),  C^il^rClgBr,,  gelbrothe,  roonoklioe  Krystalle,  welche 
bei  206«  sduBduo. 

Phoiphenylcblorotetrabromid  (10),  C«H,PQ,Br4,  rotte  Kryttalltnaeie. 

Phenyldimethylphosphin  (11),  C«H}F(CH,),,  aus  Zinktnethyl  und 
Phosphcnylchlorid  dar^^estellt,  ist  eine  penetrant  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
192°  (cor.)  siedet.  .Spec.  Gew.  =  0-9786  bei  11°.  Es  wird  .an  der  T.uft  zu 
Penyldimethylphosphinoxyd  oxydiit.  Mit  1  Mol.  trockner  Salzsäure  entsteht  ein 
festem,  mit  2  Mol.  ein  flüssiges  Chlorhydrat.  Das  Platindoppelsalz  bildet 
orangegelbe  Blättchen. 

Pbenyltrimethylphosphoninmjodid,  CgHjP(CK,),J,  ist  eine  biystallmii^  bei S05* 
KbindacBde  Masse. 

Penyldiäthylphosphiii  (13),  CßH5P(C8Hi)j,  ist  eine  stark  lichtbrechende^ 
widerlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  221*9*'  (cor.)  siedet.  Spec.  Gew.  =  0-9571 
bei  13".  Die  Base  wird  an  der  T.nłr  äusserst  lans^sam  oxydirt,  verbrennt  jedoch 
im  Sauerstoff.  Sie  bildet  der  Metdylvcrbindung  analoge  Chlorhydrate.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  Halogejien,  Sauerstoft  und  Schwefel. 

Phcny  1  diäthy Iphosphinchlorid,  CgH^P(Cjti^),Cl,,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  O**  laysUdliniscb  wird.  Spec.  Gew. »  I'SIG  bei  13*. 

Phenjrldiathylphospbinoxyd,  CcH|P(C,H,),0,  fiuUoie,  bei  55—56^  ichmetzendc 
Nadeln  von  ohstartipcm  Gcnich. 

PhcnyMiiith) iphosphinsulfid,  C,HjP(C,Uj),S,  widerlich  riechende,  in  einer  Kälte- 
mi&chung  erstarrende  SubsUuu. 

PhcnyltriStbylphosphoninmjodid,  CcH,P(C,H,) J,  bildet  bei  llb^  icbmebeiide 
Nadeln.   Das  durch  StUieioxyd  entstehende  Hydrat  ist  ebenfidls  kiystallmisch. 

P  h  e  ny  Idime  thy  Uth  ylphosph  o  niumj  odid,  C,HjP(CH,},C,H  bei  1B1«  idimelieiide 
Krystallmasse. 

Phenyldimethylbroitiiithyl  pliosphoniumbromid  (14),  C,H,P (CH,)jC,H4BrBr, 
aus  Btomiflqrlen  und  Dtmethylpiicnylpliusphin  dargestellti  büdel  bei  173®  sdundseode  Tafeln. 
Vereinigt  sich  mit  vier  Atomen  Brom  su  einer  krystaUinlschen  Verbindimg. 

PhenylmethyldiKtbylphosphoniumjodid,  C«H^PCH,(C,H^)J,  ireisse,  bei  95* 

schmelzende  Krystalle. 

Aethylentetramethyldiphcnylphosphoniumbromid  (14),  ^i^^łpę*  H* (C^H*  j'ßr' 

oberhalb  ZOO^  schmeUendes  Kystallpulver.   Es  vereinigt  sich  mit  Brom  su  kiystalliniscben  Ver- 

binduiigen. 

Diphenylphosphin  (15),  (CgHr,)2pH.   Dasselbe  entsteht  neben  Diphenyl- 
phosphinsäure  durch  Zersetzung  von  Dtphenylphosphinchlorid  mit  Natronlauge. 
2(CeH,)9Pa  H-  2H,0  =  (C6Hi),PH  4-  (C«H5)jPOOH  H-  SHQ. 

Znr  DanteUung  liest  man  das  CUoiid  In  einer  WasserstoffiAnoiqdilUe  sa  verdOnnter  Natnm- 
Uuge  tropfen.  erwHimt  aat  dem  Wasseibade  und  trennt  das  abgeschiedene  von  der  LSsong  des 

diphenylphosphinsaiuen  Natrons. 

£s  ist  eine  wasserhelle»  stark  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
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280'  siedet  Es  ist  IdsUch  in  conc  Salzsäure,  jedoch  durch  Wasser  wieder 
lUlbar. 

Diphenylpbosphorchlorfir,  (C«Hj)|PCl»  entst^t  durch  Erhitzen  von 

Qoecksilberdiphenyl  (16)  mit  Phosphenylchlorid  und  durch  Erhitzen  des  letsteren  (5) 
im  Rohr  auf  S80<*,  wobei  es  in  Phosphortrichlorid  und  Diphenylphosphorchlorttr 

Zur  1  )arsteilung  (16'  werden 400Gnii.  PhosphcnvlchloTid  mit  50l-irn).«,tueck5silherdiphcnylini(^cl- 
had  erhitzt,  nach  einstUnüigem  Kochen  der  Inhalt  mit  Benzol  ausgekocht,  von  tleni  Unlöi^lichcn, 
vddMi  «II*  QuedttObeiplMiijIcUorid  besteht,  «bfiltrirt,  das  Betuol  abdestülirt  and  dnm  Im 
KoidcMlInmtrani  fraetkabt.  Mit  dhn  bis  SOO'  ttbeigcguieeiteD  tmsenetileB  Pbo^licnjlcUorid 
wird  dieselbe  Operation  noch  viermal  mit  fiD  Grm.  Quecksilberdiphenyl  wiederholt,  und  MU  den 
oberiialb  Ubergehenden  Oelen  das  Chlorür  durch  Destillation  gewonnen. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  gegen  3'20"  siedet.  Spec.  Gew.  1.2393 
bei  IS**.    Mit  Chlor  entsteht  krystallinisches  Diphenylphosphortrichlorid  (17). 

Dtphenxlmethylphosphin  (16),  (C,Hj))PCH,,  stark  lichtbrcchcnde,  bei  284^  siedende 
FlttaiglMit  Sftc  Gew.i-1<<»764  bei  15^ 

DiphenyldinetliylpliosphQniviiijodid  (16),  (C«fl5),P(CH,)J,  bń  S4I<*  icfaiDelicnde 
Nadeln. 

Diphcnylüthylphosphin  (t6),  (C J^PCjUj,  hei  2!)3"  siedende  Flüssigkeit. 
Diphenyldiäthylphosphoniumjüdid  (16),   (^«li})yi^(^j|Hj)jJ ,   farblose,  hei  'iOB** 
•dmckende  Kiyrtdle. 

DiphsajrlltliyiiBCtliylpliotphonittiiijo^d  (16),  (CcHJ,PC,H,CHJ»  diombisdiie 
XlTttalle,  welche  bei  18t*'  schmelzen.    Da«;  Pikrat  bildet  gelbe,  bei  86^  schmelzende  Nadeln. 

Triphenylphosphin  (15),  (C^H  .JgP,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Phosphenylchlorid  resp.  Phosphortrichlorid  und  Brombenzol. 

Zur  Darstellung  (18)  wird  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Phosphortrichlorid  und  'i  Mol. 
Biombenifil,  ifcldieB  mit  dem  vkifsdicn  VoL  Aediei  ▼eidillnnt  ist,  unter  Abkühlung  Natrimn  in 
Sdieiben  eingetncai.  Mach  12  Stunden  «ibitst  nun  «m  RltekfluiskUUer,  gicsst  dm  Airther  ab» 
zieht  den  Rückstand  wiederholt  aus,  und  faystallisirt  die  nach  dem  Verdrasten  des  Acthen  er« 
haltene  Krystallmasse  aus  .\1koho1  um. 

Ks  bildet  glasglänzendc  Prismen,  welche  bei  75 — 76®  schmelzen.  Unlösh'ch 
in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol.  In  einem  indin'erenten  (iasstrom 
siedet  es  uiuersctzt  oberhalb  360®.  Es  vereintet  sich  mit  SauerstotT,  Schwclel  und 
Alkoholhalogenäthem.  Das  Sulfid  bildet  lange,  bei  250—251®  schmelzende 
Nadehi. 

Tripbenylmetbylphospkoniumjodid  (1$).  (CcHt),PCHJ,  gfaugblmcnde,  bei 
165—166®  sdimdsende  BUtttchen. 

Methylenhexaphenylphospboniumjodid  (15),  CH^p^^^lj^j^j,  kleine,  gtlntcnde 
tOdelchen.    SchmeUp.  230—231«.  *   *  ' 

Aethylcnhexaphenylphosphonittmjodid(i5),C,H«^^«^»j|jt  fiubhMes,  Uber  300® 
schmeliendes  Krystallpulvcr. 

Phosphenylige  Stture  (19),  C^HsPOqi]. 

Zm  DanteUimg  läset  man  Fhoepbcttylchloiid  langsam  in  Wasser  tropfen,  erwinut  cum 

Sieden,  dampft  im  Kohlens.turestron)  ein  und  wäscht  die  Säure  mit  Wasser. 

Weisse  Bl.ittchen,  welche  bei  70°  schmelzen.  Durch  Oxydationsmittel  wird 
sie  leicht  in  i  hcnylphosphinsäure  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Phos« 
phorpenlachlond  wird  Phosphenylsäurechlorid  gebildet: 

CeH^POQH  -h  2PC1»  =  C»H.POq  -ł-  POQ,  -h  PQ,  +2HCI. 
Eitenchlorid  erteogt  in  der  Lösung  der  Säure  einen  weissen,  in  kalter  conc. 
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Sat«sfiure  unlöslichen  Niederschlag.    Die  Säure  ist  einbasisch.   Die  Alkalisalse 

sind  zerfliessÜch.  Das  Hariumsalz,  (C^HjPOHO).,Ba  -h  4H2O,  bildet  schief  rhom- 
bische Krystalle.  Durch  Einwirkung  von  Phosphenylchlorid  (20)  auf  Xatrium- 
alkoholat  entstehen  zwei  Actbcr,  CJijPOHOCjHs  und  CgHsPCOCoH.),  welche 
vielleicht  den  sauren  uimI  neutralen  Aether  der  phosphenyligen  Säure  darstellen. 
Phosphenylsaurc  i^2i),  CgH5PO(OH)j. 

Dieselbe  winl  durcb  Bi«trageii  des  Phosphenyltetrachlorids  in  Wmer  und  mehr£tches 
dampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbode  rar  Entfernung  der  Saksttuie  dargestellt. 

Sie  bildet  schief  rbombisdic,  glasj;länzendc  Blättchen,  welche  bei  1j8** 
schmelzen.  Spec.  Gew.  ^  l-47ä.  Sie  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  m  Benzol.  IDi)  Thle.  Wasser  lösen  582  Thle.  Säure  bei  15'.  Beim 
raschen  Krlnt/cn  zerßLllt  sie  in  Benzol  und  Metaphosphorsaure.  Sie  ist  eine 
zweibasische  Säure. 

Das  neutrale  Natronsalz,  C^H^rO^Naj  +  12H,0,  bildet  spicsstge.  das  saure  C,H^PO,H  Na, 
prismatische  Krystalle.    Das  Kalk->  Zink-  und  Rupfcisalz  sind  ebenMls  krystalliniscli. 

Dimethyläther,  C^H jP(),(CH j).^.  ist  eiiK-  l.ci  247°  siedende  Flüssigkeit. 

Düllhylnther,  C«H)PO,(C,H,)|,  bei  siedendes  Oel,  mit  einem  an  Senftil  er- 

innernden nonich. 

Aeth)  Iphusjiiiciiy Isäure.CßHjl'o'j^j^^''^,  aus  dem  Tetrachlorid  und  absolutem  Alkohol 
dargestellt,  ist  ein  dicker  Syrup.    Einb.asischc  Säure. 

Phenylpbosphenylstture,  C^H^POq^^^'s  aus  Phospbenykiurecbloiid  uud  Phenol  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  uHiMerigein  Alkohol  in  haarfeinen,  hń  57"  schmelsenden  Nadeln.  Sic 

bildet  .•\ctlier  und  Salfc. 

Phosphcnylsäurcchlorid,  CgH^POCI^,  wird  am  besten  iliirch  Einleiten  von  scbweHiger 
Säure  in  Phosphcnylcblorid  dargest«llt  und  ist  eine  dicke,  obstartig  riechende  Flüssigkeit,  welche 
lici  358^  unter  KKunung  siedet    Spec.  Gew.     1*867  bei  SO^. 

Nitrophospbenylsäare  (22),  CcH4(NO,)PO(OH)2,  wird  durch  Erhitzen 
von  Phosphenylsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100 — 105°  dargestellt 

^e  krystallisirt  aus  Aether  in  wei.ssen  Nadeln,  welche  bei  132°  schmelzen.  Die 
wässrige  Lösung  ist  gelb  gefärbt.  100  Tlilc.  Wasser  lösen  98  Thle.  Säure  bei 
22"*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ueber  100 erhitzt  wird  sie  unter 
Explosion  zersetzt. 

Die  Aikalisalzc  sind  niciit  krystallisirbar.  Das  Bariumsalz,  C^H4(NO,)r02Ba  +  2IIsO, 
bildet  lebhaft  gUnsende,  gelbe  Blättchen. 

Amidophosphenylsäure  (22),  CeH4(Mi^)rO(OH),,  durch  Reduction 
der  Nttrosäure  mit  Zink  und  Satzsäure  daiigestell^  krystallisirt  aus  Wasser  in 
feinen»  glänzenden  Nadeln.  Sie  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  und  färbt  sich  unter 
Zersetzung  oberhalb  280°  blaugrün.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich 
in  Wasser.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20»  0-43,  bei  100«  0-52  Thle.  Säure. 
Sie  bildet,  obwohl  in  Salzsäure  löslich,  mit  Säuren  keine  Salze. 

Die  Sake,  <iercn  Lösungen  sich  an  der  Luft  roth  larhen,  sind  raeist  amorphe  Nieder- 
schläge.   Das  Natriumsalx,  C^H^(NH,)l'()jNa,  +  3n./>,  krystallisirt  In  Prismen. 

Diazophosphenylsäure(22).  Das  salpetersaure  Salz  CęH4^N,NO,)PO(OH),, 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  heisse  salpetersaure  Lösung  der 
vorigen  Säure  dargestellt,  bildet  weisse  Prismen,  welche  bń  188*  schmelzen 
und  darttber  erhitzt  heftig  explodiren.  In  Wasser  und  Alkohol  lekht,  in  AeAer 
wenig  löslich.    100  Thle.  Wasser  lösen  57-82  Thle.  bei  18<»,  50  03  Thle.  bei  80». 

Die  Salle  sind  gelb  jjefiirlit.     Natrium-,  Kalium-  und  Rariumsalie  sin<i  krystallinisch. 

Uiphenylphosphi  nsiiure,  ^C«Hj),PUOH;  dieselbe  bildet  sich  durch 
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Ch^dation  (15)  von  Diphenylpbosphorchlorttr  oder  Diphenylphosphin  mit  Salpeter- 
säure. Sie  entsteht  auch  neben  Phoqthenylsäure  bei  der  Zersetzung  von  1  Mol. 
FhospbenylcMorid  (24)  mit  1  Mol.  Wasser  und  kann  von  derselben  durch  Alkohol 

getrennt  werden.  Sie  krystallisirt  aus  conc.  Salpetersäure  in  weissen  Nadeln  (17), 
welche  bei  190<>  schmelzen.  Spec.  Gew.  s  l*S39.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in 

hcissem  Alkohol  löslich. 

Bei  200"  bildet  sie  ein  Anhydrid,  [(CgHi)jFOjj.  Die  Salze  sind  kiystBlÜnisch.  Der 
Aethyläther  krystallisirt  in  farblosen,  b«i  165'^  schmelzenden  Nadeln. 

Phosphenylsulfid  (1),  CgH^PS.  Dasselbe  entsteht  neben  einem  kiystalli- 
nischen,  bei  138*  schmekenden  Sulfid,  (CsH|P)}S,  durch  Eihitzen  von  PheBjrl> 
phospbin  mit  Schwefel    Gelbe,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssig' 

kcit   Durch  längeres  Erhitzen  wird  es  in  Phenylphosphin,  Schwefelwasserstoff  und 

Isophosphenylsulfid,  (C6H5P)2Sj,  gespalten.  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht neben  (CgH-^^PjSs  (^S)»  welches  weisse,  bei  192 — 1'^;^*^  schmelzende 
Krj'Stalle  bildet,  durch  Kinleiten  von  SchwefeUvasheibtoff  in  siedendes  rhüsjihcnyl- 
chlorid.  Es  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  durch  Salpetersaure  zu  Diphenyl- 
phosphinsäure  oxydirt  wird. 

Phosphenylsulfocblorid,  CeH^PSCl^,  entsteht  durch  Erwärmen  von 
Phosphenylchlorid  (27)  mit  Schwefel  und  durch  Behandlung  des  Chlorids  mit 
Chlorschwefel  (26),  im  letzteren  Falle  neben  Phosphenyltetrachlorid.  Es  bildet 
eine  gegen  270°  nicht  un/erset/t  siedende  Flüssigkeit  Spec.  (iew.  =  1.370  bei 
13°.  Mit  Kalilauge  scheint  das  Kaliumsalz  der  Thiophosphenylsäure,  Cf,H5PS(OK)j, 
ttt  entstehen.    Mit  Alkohol  entsteht  deren  .'\etber,  C^H ^rSi^üC^Hi)^. 

rhosphobenzol  (i),  C,-,H - P,_iC,  H     dem  Diazobenzol  entsprechend,  cnsteht 
ganz  glatt  durch  Einwirkung  von  l'hosphenylchlond  auf  Phenylphosphin: 
Cellil  Clj  -H  CßHjPHa  =  CeHjPgCgHj  -+-  2HC1. 

Es  bildet  etn  schwadi  gelbes  Pulver,  unlöslich  in  heiasem  Wasser,  Alkohol 
und  Aedier,  leicht  löslich  in  heissem  Benzol.  Es  schmilzt  bei  149 — 150^  zu 
einer  harten,  krystallinischen  Masse.  An  der  Luft  wird  es  allmtthlich  zu  Diphos- 
phenyloxyd,  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  phosphenyliger  Säure,  durch  coo- 
centrirte  zu  Phosphcnylsäure  oxydirt.  Die  Uber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzte  Substanz 
wird  durch  Sali»etersänre  in  Dijjhenylphosphinsäure  und  Phosphorsäure  übergefilhrt. 

Diphosphobenzol  (28),  C,-,H,,PjOH,  bcin»  Durchleiten  von  selljsientziind- 
licheni  Phosphorwasserstofl  durch  l'hospheuylchlorid  entstehend,  ii>t  ein  ^chun 
gelbes,  in  Wa:>ser  und  Alkohol  unlösliches,  in  Schwefelkohlenstoft  leicht  lösliche» 
Pulver. 

Phenylderivat  von  P4H}  (24),  C^H^P«!!.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
Wasser  auf  1  Mol.  Phosphenylchlorid  und  Erhitzen  der  dabei  entstehenden  Pro* 
dukte  erst  auf  2 W  und  d  aun  auf  260°  wird  eine  harte  Masse  gebildet,  welche 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkohol  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff 
löslich  ist.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdunsten  C^Hr.P^H  als  amor- 
phes, dunkelgelbes  l'ulver  ab.  Die  Mutterlauge  enthält  eine  zweite  Substanz, 
(CßH-,)gPr,O.^H,  welche  in  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

Bordcrivale  des  Benzols*)  (i),  Phenylborchlorid,  C^HjBClj. 

Zur  DwstcUwig  erhitst  man  20  Gim.  QMGktObevdiphenyl  mit  SO  Ona.  BorcUofid,  BCl,,  einige 
Stunden  im  fetdikwsenen  Robr  auf  I80<-200*i  giesM  nach  dem  Eikalten  die  Flomickdt  von 


•)  l)  MiCHAKUS  u.  Beckkr,  Bcr.  15,  pag.  i8o.  2)  Ladłnhuri;,  Ann.  173,  pag.  151. 
3)  Otto  u.  Driiur,  Ann.  154.  pag-  93-  4)  AaoNMSW,  Ann.  194,  pag.  148.  5)  Otto  u. 
Driher,  J.  pr,  Ch.  [a]  i,  pi^.  179.  Zdtschr.  1870,  pag.  9. 
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den  ausgeichiedenen  Kiyttallcn  ab.  sidtt  Ictttere  mit  Bemol  an»  und  Iractiontrt  die  vereinieteii 

Lösungen. 

iJas  C'hlorid  bildet  eine  farł)losc,  an  der  I.ufi  rauchende  Flüssigkeit,  welche 
bei  175"  siedet  und  in  einer  Ka!tenli^(  hlIn^  n\  einer  bei  0""  wieder  schmelzenden 
Krystailmasse  erstarrt.  Es  vereinigt  sich  mit  Chlor  zu  einer  leicht  zersetzliclien 
Verbindung.  Lässt  man  das  Chlorid  langsam  zu  Wasser  tropfen,  so  scheidet  sich 

Phenylborsäure,  C^H;jB(OH)j,  als  weisses  Pulver  ab,  welches  durch  Er- 
btuen  gelöst»  beim  Erkalten  in  Nadeln  anskrystallisirt  Schmp.  204  ^  Mit  Wasser- 
dflmpfen  flüchtige,  schwache  Säure.  Durch  Destillation  wird  sie  in  Phenylbor- 
oxyd  ttbergefUhrt,  ebmso  beim  Aufbewahren  im  Exstccator.   Die  SKure  wirkt 

stark  antiseptisch.  Die  Salze  sind  meist  krystallinisch.  Das  Ammonsalz  redudrt 
Silberlösung.  Selbst  verdünnte  liösungen  der  SSure  geben  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  Niederschlag. 

Natrinnualx,  CfU^BO^Na,,  bildet  quadratische  Tafeln,  das  Calciumsalz,  (C,H^BO,U),Ca, 
bibloae  Kiyitalłe. 

Aethytttber,  C«HjB(OC,H,),.  ist  cid«  angenehm  riechende  FlQssigkeit.   Siedep.  I76<*. 

Phenylboroxyd,  CjHjBO,  dessen  Darstelhing  schon  beschrieben  wurde,  i.st  eine  farblose, 
bei  190"  cliraelxende  KiystaUmaMC.  Sjedej».  360**.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
ond  Aether. 

Siliciumderivate  des  Benzols(2).  IMienylsiliciumchlorid,  C^H^SiClj. 

Zur  Dantellung  wird  1  Thl.  QdorsiHcium,  SiCl^,  mit  8  Thln.  Quecksilberdtphenyl  im  Rohr 
auf  900*^  crhitst  und  das  Phenj^iliciumcfalorid  durch  fraetionirte  DestUlatkm  Idcht  vom  unter- 
setzten Siliciumchlorid  getrennt. 

Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  107°  siedet.  Un- 
zersetzt  löslich  in  .Xctlier  und  Chloroform.  Durch  Alkohol  wird  es  in  Ortho- 
silicoben /oeäther,  C„H;,S^i^,OC^H  ,  eine  stechend  riechende,  bei  i»:!'»" 
siedende  Flüssigkeit  übergeführt.  Wird  derselbe  mit  jodwasserstott'  behandelt.,  so 
entsteht 

Siiicobensoesäure,  C^H^SiO-OH,  welche  ebenfalls  aus  Fhenylsilidum- 
chlorid  und  Ammoniak  dargestellt  ist 

Um  die  Siure  rein  xu  erhalten,  wird  die  in  beiden  Füllen  entstehende  Reaktionsmasse  in 

absolut  alkoholischem  Kali  gelöst,  Kohlensaure  eingeleitet,  der  Niederschlag  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  diese  L^isungen  auf  dein  Wnsserbad  verdunstet 

(llasartic^c  Masse,  welche  bei  H^'^  schti^tlzt.  Leicht  in  .Aether  hisltch.  Sie 
bildet  keine  Salze-  Dtinh  Krwärmen  aut  lOU"  wird  sie  in  das  amorphe  An- 
hydrid, (C,jH5Siü),C>  unłgcwandelt. 

Phenylsiliciumtriäthyl,  C6H5Si(CgHj)j,  durch  Erhitzen  des  Chlorids 
mit  Zinkäthyl  auf  150—100''  dargestellt.  Ks  ist  eine  farblose,  bei  230**  siedende 
Flüssigkeit,  deren  Dampf  dem  Nelkeiiöl  ähnlich  riecht  Spec. '  Gew. » 09042 
bei  0^.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
das  abgekühlte  Phenylsiliciumtriäthyl  entsteht  als  Hauptprodukt  das  Chlorid, 
SiC,.^H,3CI,  ein  dirk flüssiges,  bei  65<»  siedendes  Üel,  welches  durch  alko^ 
holisches  Kalitiiiiacclat  nicht  zersetzt  wird. 

Quecksilbcrderi\  Äte  des  Benzols,  Quecksilherrl  ijihenyl,  (C4jHj),Hg. 
Dasselbe  entsteht  aus  Broud)cn/.ul  (3)  und  Natriuinanialguin; 

2(CcH,Br)  +  HgNaj  =  (C^HJ^Hg  2NaBr. 

Zu  seiner  Darstellung  (3,  4)  wird  Bromlienzol  in  dem  gleichen  Volumen  Xylo!  gelöst,  mit 
1^  seine«  Gewichtes  an  Essigldier  und  aberschlissigem  2*7  proc.  Natrtumamalgain  liOigeK  Zeit 
am  RlIckllusskUhlcr  erhitzt,  hei>s  fdtrirt,  der  KUckst.intl  nochnuils  mit  heisscm  BCBXOl  extBahirit 
und  das  au^schiedcne  Produlct  aus  Bensol  oder  Alkohol  nmkiystallisixL 
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Es  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  130<^  schmelzen.  Spec,  Gew. 
=9  2-8 18.    Wenig  flüchtig  mit  Wasseidämpfen.    Es  desttllirt  unter  900^  unter 

theüweiscr  Ze^^el/un|J  in  Quecksilber,  Benzol  und  Diphenyl.  T -eicht  löslich  in 
Benzol,  Schwefelkohlenstofl^  siedendem  Alkohol  etc.,  unlöslich  in  Wasser.  Durch 
Einwirkunsf  von  Halogenen  entsteht  das  betreffende  Halogenderivat  des  Benzols 
und  des  Quecksilberphenyls,  r.  B.: 

(C,,H,^),H^     2Hr  =  C.H.HßBr  C.H-Br. 

Durch  Erhitzen   mit  einbasischen  Sauren  der  Fettreihe  entstehen  Säurc- 
deiivate  des  Queckalberphenyls  neben  Benzol,  z.  B.: 

(CeH5)3Hg  -h  CH,CO,H  =  C,H,HgCO,CHa  +  CjH,. 

Quecksilberphenylchlortd  (3).  C^H^HgCl,  wdcbeB  «uch  durch  Erhitzen  von  Queck- 
sUbcrdiphenyl  und  Quecksilberchlorid  mit  Alkohol  auf  100*^  daicestellt  ist,  bBdet  rhombische, 
bei  26Ü"  schmeJzende  Trtfelchen. 

Quecksilberphenylbroniid  (5),  CcH^HgBr,  rbombische,  bei  275"  schmcUende  lafeln. 

Qveck«ilbcrpheRyljo4id  (3),  Cgil^agJ,  rhomhisehe,  bei  36&-'366^  schmebende 

Quecksilberpheoylcyanid  (5  ,  C,.!IjHgCN,  aus  Quecksilberdiphcnyl  und  Cyan« 
quecksilber  dargestellt,  bildet  feine  rhomliische  Prismen.    Schmp.  203 — 204**. 

Quecksilberphenylrhodanid  (5),  C^Hj^łlgSCN,  analog  dem  vorigen  erhalten,  bildet 
kleine,  bei  89«— StS7^  BChmebeDde  Tüfekbcn. 

Qiiecksilberphenyliiitrat(s)»  C,H,HgNO,,  bei  165— 168*  ttoterZenetsung  ichmelxeiKte 
Tafeln. 

Quecksilberphenylformiat  (3),  C^HjHgCO^H,  bei  171"  «cbincl/cmie  Taleln. 

Queckbilberphenylacetat  (5},  C^HjUgCO^CH,,  schief  rhombische  i'rismcn.  Schnieh- 
putikt  148—149".  Die  Derivate  der  Propionsäure  und  Myristinsfture  und  ebenfalls  krystallinisch. 

Queckstlberphenyloxydhydrat  {$),  C^HgHgOHr  durch  Kochen  des 
Chlorids  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
rhombischen  Prismen.  Schmilzt  oberhalb  ^H)*  noch  nicht  In  kaltem  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  mehr  Ittülich.  Es  reagirt  alkalisch  und 
treibt  Am  mon  aus. 

Quecksilberpheny  Isä  u  IC  f;^"^,  ('.fl  Ht:fO,,H,  durfh  Oxydation  des  Queck- 
silberdiphenyls  mit  l'haiiialeonlcisiing  dai L;estel!t,  isi  ein  weisses,  bei  "i.')!  —  25*2" 
schmelzendes  l'ulvcr.  .Scliwer  in  kakem,  iciclit  in  heissem  Wasser  löslicti.  tin- 
basische Säure. 

Zinnderivate  des  Benzols.*)  Ztnnphenyltriäthyl  (i),  CeHjSn(C,H5)„. 
Die  Verbindung  entsteht  durch  Erhitzen  einer  ädierischen  Lösung  von  Zinn- 
triäthyljodid  und  Brombenzol  mit  Natrium.    Es  ist  eine  bei  254'  siedende 

Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Spcc.-Gcw. 
=  12639  bei  O'*.  Es  verbindet  sich  mit  Zinnchlorid  zu  Zinnphenylät hyl- 
chlorid,  C«H(SnCyH:^Cl^,  welches  aus  Aether  in  Tai'eln  krystallisirt.  Schmelz- 
punkt 45^. 

Zinndiplienylchlorid  ^2),  (C^H  .).^SnClj,  dasselbe  wird  durch  Einwirkung 
von  Quecksilberdiphcnyl  auf  Zinntetrachlorid  neben  Zinndiphenylhydroxychlorid 
erhalten.  In  Bezug  auf  die  Details  der  complicirten  Darstellung  sei  auf  die 
oben  citirte  Abhandlung  (2)  verwiesen.  Es  entsteht  auch  aus  dem  unten  be- 
schriebenen Hydroxychlorid  durch  Erwärmen  im  Salzsäurestrom  auf  45*.  Es 
krystallisirt,  am  besten  aus  Ligroin,  in  farblosen,  triklinen  Prismen,  welche  bei 
42^  schmelzen.   Es  siedet  unter  pardelier  Zersetzung  bei  333—337^.  In  Aether 

*)  I)  Ladbnsuro,  Ann.  IS9,  pag.  351.    3)  AKomncm,  Ann.  194,  pag.  145.  3)  D«is., 
ficr.  13,  pi^.  509. 
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und  Alkohol  sehr  leicht,  in  WasscT  unter  partieller  Zersetzung  zu  Hydroxychlorid 

löslich.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  ätherische  Lösung  ent- 
steht Zinntriphenylchlorid.  Dassclljc  Produkt  entsteht  durch  Erhitzen  des  Chlorids 
in  Ammoniakgas  auf  100—200'*  und  durch  Einwirkung  (a)  von  Natriumnitrit 
auf  eine  Lösung  des  Chlorids  in  Eisessig. 

Zi  nndiph eny Ihydroxy  1  eil lorid,  (C,;H-).^SnC10H,  dessen  Darstellung  aus 
dem  Chlorid  bereits  erwähnt  wurde,  bildet  ein  amorphes  Pulver,  welcłies  bei 
187^  sdimllzt.  Unlöslkdi  in  den  gewöhnl^en  Lösungsmitteln.  Nicht  unzersetst 
ilflditig.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  wird  es  in 

Zfnndiphenjrloxjrd,  (CcH,),SnO,  ttbeifenihit  Dm  Oxjrd,  welches  Midi  durch  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  das  Chlorid  entsteht,  ist  ein  nicht  flüchtiges,  unlösliches  Pulver. 

Zinndiphenylbrnmid ,  (C^fl^)2SnBr.^,  durch  Erwännen  des  Ojqrds  in  BromwasMisto^B» 
gewoanen,  bildet  bei  38'^  schmelzende  Krystalle. 

Zinadiphenylehlorobromid,  (C^IIj),SnClBr,  dimh  Einwitkiing  von  BromwMMrMoff 
naf  das  Hjrdrojgrldhlorid  daigestellt^  bildet  bei  29^  sdnnelzende  Kiystalk. 

Zinndipheny Ichlorojodid,  (C(Hj)jSnClJ,  aus  Hydroxylchlorid  oder  dem  Chlorid  UOd 
Jodwasserstoff  dargestellt,  krystallisirt  in  glashcUcn,  monoklinen  Prismen.    Sclmip.  69". 

Zinndiphenyldiäthyloxyd,  (C^H|)2Sn(0C,Hj),,  entsteht  durch  Zersetzung  des 
Chlorides  mit  Natriumalkoholat  und  bildet  kleine,  bei  124°  unter  Zersetzung  schmelzende  Krystalle. 

Zinntriphenylchlorid,  (CgHJ^SnCl,  dessen  Darstellung  unter  dem  Chlorid 
erwfihnt  wurde,  krystallisirt  aus  Aetber  in  schwach  gefiürbten  Kxystallen,  welche 
bei  103^  schmelzen.  In  alkoholischer  Lösung  wird  die  Verbindung  durch 
Ammoniak  in  das  Hydrat  Sn(C(H«)30H  +  1  |H,0  umgewandelt , 

A.  Weddigb. 

Benaylverbindttflgen*)*  Als  »BenzyU  bezeichnet  man  nach  Liebio^s  Vor- 
gang  die  früher  von  Gerhardt  »Toluenyl«  genannte  Atomgruppe  CjH,,  d.  h. 

*)  i)  Kraut,  Ann.  107,  pag.  2üS;  109,  pag.  255,  Ber.  18Ó9,  pag.  180.  2)  Busse,  Ber.  187Ó, 
pag.  830.  3)  Camnizzaxo,  Ann.  88,  pag.  129.  4)  D«».,  Ann.  96,  pag.  246.  5)  BsOSTStK  vu 
Geitnkr,  Ann.  139,  pag.  331.  6)  Lautk  u.  Gmuaux,  Ann.  143,  pag.  79.  7)  Lunge  u.  Peru, 
Bcr.  1877,  pag.  1275.  8)  Llmpriciit,  Ann.  139,  pag.  307.  9)  VAN  DORP,  Bcr.  1872,  pag.  1070. 
10)  ZisriCK,  Ber.  1874,  pag.  276.  ii)  Ca.nniz/ARO,  u.  Ro?.si,  Ann.  121,  pnp.  250.  12)  Aron- 
HKIM,  15cr.  1875,  pag.  1406.  13)  ZiM  KE,  Der.  1S69,  pag.  739.  14)  Pkrkin'  und  Hoihjkinson, 
Chem.  soc.  J.  1880,  pag.  721.  15)  Zincke,  Ann.  159,  pag.  367,  Bcr.  1871,  pag.  298,  510;  1873, 
pag.  119;  1876.  pag.  31.  16)  Patbrko,  Bcr.  1872,  pag.  288.  17)  Patkrno  u.  SnCA,  Ber.  1877, 
pag.  294.  18)  Akoniikim,  Rer.  1872,  pag.  1068.  19)  Kuiii.kr  u.  Aro.mieim,  Ber.  1875,  PH»*  S^* 
20)  L.  Skskmanv,  Rtr.  1S73.  png.  1085;  1877,  pag.  758.  2l)  NwitoF,  Ann.  146,  pag.  -^iq. 
22)  Beii.stein  u.  Kuhi  iii;ki:,  Ann.  147,  pag.  339,  23)  Jacksün  u.  FfEU>,  Bcr.  1878,  pag.  904. 
Amcr.  ehem.  J.  2,  pag.  94.  24;  Bkilstein  u.  Kuhlbsrg,  Ana,  146,  pag.  317.  25)  Dieselben, 
Ann.  150,  pag.  290.  26)  Patksno  u.  Mazzara,  Bcr.  1878,  pag.  1384.  27}  Grimaux,  Ann.  145, 
pag.  47.    28)  Strakosch,  Ber«  1873,  pag.  1056.    29)  Wachcndohfp,  Ann.  185,  pag.  259. 

30)  STKAKosrif,  Bcr.  1873,  pnęj.  328.  3!)  KKKT'tr,  Ann.  137,  pn^.  1S8.  32)  Bkiistiin,  Ann. 
*43'  V^Ü-  3^''-  33)  I-AtTli  und  Cikimaux,  Zeitschr.  (Jhem.  18Ó7,  pag.  378.  34)  Ja'  kso.n  und 
LoWKRv,  Bcr.  1875,  pag.  1672.  35)  Jackso.n,  Ber.  1876,  pag.  931,  36)  Jacksos  und  White, 
Bcr.  i880b  pag.  t2l8.  Amcr.  diem.  J.  2,  pag.  316.  37)  Di«.,  Bcr.  1879,  pag.  1965.  38)  Dies., 
Amer.  Chem.  J.  2,  pag.  391*  39)  Mabb&y  u.  Jackson,  Ber.  1878,  pag.  5$;  t88i,  pag.  99$. 
Amcr.  chcin.  ].  I.  j^ng.  103;  2,  pag.  250.  40)  WachendoRFK,  Ber.  1876,  p.ig.  1345.  41)  Gmki  iv. 
Hflndb.  VI.,  pag.  38.  42)  LiKRKN,  Jottrn.  pr.  Ch.  107,  pag.  119.  43;  V.  Mkvkk,  Bcr.  1S77; 
pag.  311.  44)  Cannizzaro,  Ann.  90,  pyig.  252;  92,  pag,  113.  45)  Friedeł,  Bull.  m.>c.  cbini.  1SÓ2, 
pag.  18.  46)  HmRMANN,  Ann.  132,  pag.  75.  47)  LuVMANN,  Ann.  137,  pag.  252.  4S)  ll»DKRl»ri 
Ann.  196,  pag.  349.   49)  y*XMV,  Ann.  30^  pag.  328.   50)  LaUUKNBEIMBr,  Ann.  164,  ffi^  289. 

31)  TlLOB!«,  Pharm.  J.  Tim».  (3)  $,  pag.  761.  52)  R.  Meybr,  Ber.  1881,  pag.  2394.  53)  Kach> 
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den  einwerthigen  Toluoliesi  CgHj  «CHj  — .  Die  Ben/yUerbindungen  sind  danach 
als  Derivate  des  Toluols  zu  betrachten,  welche  sich  von  diesem  duich  Vertretung 
eines  Wasserstofliatoms  seiner  Seitenkette  ableiten.  Einige  derselben,  wie  das 
Benzylchlorid  und  Benzylbromid,  lassen  sich  durch  direkte  Substitution  aus  dem 
Toluol  gewinnen  und  bilden  das  gewöhnlichste  Ansgangsmaterial  fUr  die  Dar» 
Stellung  der  übrigen  Benzylverbindungen. 

nie  Benzyläther  der  Benzoesäure  und  der  Zimmtsrlvire  kommen  fertig  vor  im 
J\'rubal.sain  (i),  und  im  Tolubalsam  (2),  derjenige  der  Zimmtsäure  neben  dem 
Styracin  ansclieincnd  auch  im  Storax  (50). 

Aus  der  angegebenen  Beziehung  der  Ben/.ylverbindungen  zum  Toluol  ergiebt 
sich,  dass  sie  isomer  sind  mit  denjenigen  Toluolderii^ten,  die  sich  durch  die 

I.K.R,  Der.  1869,  png.  512.  54)  Kon-,  Ann.  94,  pag.  311.  55")  BR(Mu  ,  Per.  1870,  pajj.  2142. 
56)  Ckakhe,  Bcr.  1S75,  paf^.  1055.  37)  (  oiincler,  Bcr.  1S77,  P«g-  1^57:  1S79.  P-^K-  '33- 
5Ö)  Mkvkr  u.  Wurster,  Ber.  1873,  pag.  963.  59)  Patrrno  u.  FiLtTi,  Bcr.  1876,  pag.  81. 
60)  BEn.8TBiN  u.  RuHLBBftc,  Ann.  152,  png.  224.  61)  Jackson  u.  LowKav,  Ber.  1877, 
pag.  iao9^  6a)  jAFFi,  Zeittclir.  pbystol.  Chero.  s,  pag.  $$.  63)  Cahovrs,  Compt.  rend.  80^ 
pag.  1317;  81,  pag.  1163.  64)  SiSTENf«,  Ann.  161,  pag.  329.  65)  Canizzaro,  Jahresbcr.  1856, 
pag.  581.  66)  Paterno,  Bcr.  1872,  pag.  288.  68)  Naquet,  Ann.  Supp].  2,  pag.  248.  68)  Neü- 
Ho>\  Ann.  147,  pag.  344.  69)  Lautii  u.  GarMAU.x,  Ann.  143,  pag.  81.  70)  Städel,  Ber.  1881, 
pag.  898.     71)  CANMISSAROi  AwI.  92,   pag.  115.     72)  jACKSON,  J«b(CSbcr.  1880.  pag.  48a 

73)  BauNKBX,  B«r.  1876t  png.  174$.  74)  Orth.  Ber.  1882,  pag.  1136.  75)  Cokra»  u.  Hone- 

KINSON,  Ann.  193,  pag.  398.  76)  Hodokinso.n,  Chem.  soc.  J.  1878  [i\  pag.  495;  Ann.  20t, 
pag.  168.  77)  Cahours  u.  DRMARęAY,  Compt.  rend.  83,  pag.  688.  78)  Canntzzaro,  Ber.  1870, 
pag.  517;  1871,  pag.  412.  79)  Campisi  u.  Aaiatü,  Ber.  1871,  pag.  412.  80)  Wallach  u. 
ŁasmiANN,  Ber.  1880.  pag.  507.  81)  Letts,  Ber.  1872,  pag.  90.  82)  Strakosch,  Ber.  1873, 
pag.  692.  83)  Ost  Zamna  tt.  GvAXBSCHi,  Gazs.  diim.  itaL  1881,  pag.  asS*  ^)  ClaSsson 
u.  LuNDVALL,  Ber.  1880.  pag.  1703.  HSNav,  B«r.  1869,  pag.  637.  86)  Barbauixa,  Bcr.  187«, 
p.ig.  689.  87)  Jackson,  Ann.  179,  pag.  8.  88)  PiRiA,  Ann.  56,  pag.  37.  89)  MoiTESSIEK, 
Jahrcshcr.  1866,  pag.  676,  677.  90)  Bkilstein  u.  Reineckk,  Ann.  128,  pa^'.  179.  91)  Grkfnk, 
Compt  rend.  90,  pag.  4a  92)  Beilstein  u.  Seeuikim,  Ann.  117,  pag.  83.  93)  Nencki,  Arclt. 
f.  Anat  n.  PbfrioL  1870,  pag.  399.  94)  CAnnizzaio  u.  KöaMia,  Ber.  1872»  pag.  436. 
95)  VAN  DKR  Vsu>aN,  Joum.  pr.  Ch.  [2]  15,  pag.  163.  96)  Tieman.n  u.  Will,  Ber.  1881, 
pag.  969.  97'^  IIi:rzfeld,  Rer.  1877,  pag.  1267.  98)  Bernhkimrr,  Mnnntsii.  f.  Ch.  I,  pag.  456. 
90)  Büi'srii,  Kbcntł.  !,  pni;.  621.  looj  1)i:n.n>ii-U)T,  Bcr.  187S,  p.ng.  ?3''>5  loi)  .Schiff, 
Bcr.  1881,  pag.  004.  102)  Kraut,  Ann.  15Ó,  pag.  123.  103)  Göuiakui  ,  Ann.  ciiim.  pby.s.  [3]  7, 
pag.  315.  104)  GiACOSA,  Joum.  pr.  Ch.  [2]  ai,  pag.  221.  105)  Cannizzaro  u.  Bułtagnim, 
Ann.  98,  pag.  t88.  106)  Cannizxaro,  Ann.  134,  pag.  128.  107)  Ders.,  Ann.  Suppl.  IV,  pag.  24, 80. 
108)  LiMPRlCHT,  Ann.  144,  pag.  304.  109)  Mt.Ni>iu.«,  Ann.  121,  pag.  144.  110)  Hofma.nn, 
Ber.  1868,  pag.  102.  iii)  Rudolph,  Kcr.  1S79,  pag.  1297.  112)  Bkrlin,  .\nn.  151,  pag.  137. 
113)  Brunner,  Ann.  151,  pag.  133.  114)  Kohue,  Ann.  151,  pag.  366.  115)  Panebianco, 
Gaöa.  cliim.  ital.  8.  pag.  354.  116)  Ladknburg  u.  Stkuvk,  Ber.  1877,  pag.  43.  117)  v*  Msm, 
Bet.  1877,  pag.  309.  118)  Ladbnburg,  Ber.  1877,  pag.  561,  1153,  1634.  119)  Mevkr, 
Ber.  18771  P''^g'  9^4«  i*9>-    i^o)  Wyss^  Ber.  1877,  pag.  1368.    lai)  Flbischer,  Ann.  138, 

pag.  225.     122)  BFRNTH.SF..N  U.  TROMPKTTF.R,  Bcr.  1878,  pag.  1760.     I23).MirHI.F.R  U.  GRAU.MANN, 

Ber.  1876,  pag  1915;  1877,  pag.  2078.  124)  Willm  u.  GtRARi>,  Bcr.  1875,  V^S-  1196. 
125)  Meluola,  B«r.  j88i,  pag.  1385.  126)  Witt,  Ber.  1877,  pag.  657.  127)  Vasca-LaN7.a, 
Ber.  1874«  pag.  82.  128)  TmtANN  n.  FuBotÄHuBR,  Ber.  t88t,  pag.  1969.  129)  Canndszaro, 
Gass.  cbim.  i(al.  1871,  pag.  41.  130)  Pater.no  u.  Spica,  Ebcnd.  1875,  pag.  388.  131)  Cam- 
pt«! u.  .\M\Tf'.  E^icnrl.  1871,  png.  39.  132)  Spk  a,  Khond.  1877,  pag.  90.  133)  Hofmann, 
B«r.  1872,  pag.  loo;  1873,  P'^K-  3^2.  134)  Der«.,  Ann.  Suppl.  I.,  pag.  323.  135)  Cannizzaro, 
Ann.  137,  pag.  244.  136)  Ders.,  Ann.  117,  pag.  238.  137)  Gakkikl,  Ber.  18Ó9,  pag.  1641. 
138)  GAHIUSL  tt.  BORGMANN,  BCr.  1883,  pag.  2064. 
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entsprechende  Vertretung  eines  Wasserstoffatoms  im  Bensolrest  von  demToluol 
ableiten.   Isomer  sind  z.  6.  Benzylchlorid  C^H^^CH^Cl  und  die  Monochlor- 

toluole  CßH^ClCH;,  Benzylalkohol  CfiH.^-CHjOH  und  die  Kresolc 
C6H4(OH).CH3,  Ben/.ylamin  C^H  ,  CHj-NH,  und  die  Toluidine  CgH^CNHj)- 
CH„  fienzylsulfosäuieCeH^  CH^  SOsH  und  die  Toluolsulfosäuren  C«H«(S03H> 
CH,. 

Benzylchlorid,  CßHs-CHjCl.  Zuerst  vtm  Cannizzaru  {^)  1853  durch 
Einleiten  von  Salzsäurcgas  in  aus  Bittermandelöl  gewonnenen  Benzylalkohol, 
später  auch  durch  Behandeln  von  Redendem  Tohiol  mit  Chlor  (4)  dargestellt 

Gewinnung.  Man  kilet  einen  »sehen  CUontron  in  die  DKnpfe  von  Tolnol,  welche« 
an  einem  KUckflusskUliler  im  SicfUn  i  rlialten  vrird,  und  reinigt  «las  entstandene  Benrylchlorid  von 
VnverSindertem  Toluol  un«ł  von  chlorreicheren  Produkten  durch  fractionirtc  Destillation  (4 — 6). 

Die  Temperatur  ist  bestimmend  für  die  Art  der  Kinwirkunp  des  Chlors  auf 
das  Toluol.  Während  in  Siedhitze  ülh/v h  lilorid  entsteht,  bildet  sich  in  der 
Kalle,  iiamoiitli«  Ii  bei  Anwesenheit  von  Jod,  als  erste«;  Substitutionsprodukt  das 
damit  isomere  Monochlortoluol.    (Parachlortoluol  mit  etwas  Orthochlurtoluol.) 

Das  Benzykhlcmd  ht  dne  farUose,  stark  lichtbrechende,  stechend  riechende, 
mit  Wasser  nicht  mischbare  FlQsagkeit  Spec  Gew.  s  1*107  bei  14^  (Limpkicmt). 
Siedep.  ne". 

In  seinem  chemischen  Verhalten  untei-srheidet  sich  das  Benzylchlorid  von 
den  isomeren  MonochlortoUiolen  sehr  wesentlich  dadurch,  dass  sein  Chloratom 
sif  h  selir  leicht  gepen  nndere  Atome  oder  Atomgruppen  austauschen  lässt.  Schon 
durrh  nnhiltendcs  Ko<heii  mit  VVasser,  leichter  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge, 
wird  Benzylalkohol  gebildet. 

Erhitzen  des  Ben/.yU  hlonds  mit  den  Salzen  der  meisten  Säuren  tührt  zu  den 
Benzylestem  der  letzteren.  Mit  Alkohulaten  oder  Phenolaten  entstehen  die  ent* 
sprechenden  gemischten  Benzylltther,  wie  Aethyibenzylätherf  Phenylbenzyläther, 
mit  alkoholischem  Ammoniak  die  Benzylamine,  mit  alkoholischen  Ixisungen  von 
Kaliumsulfid  oder  Kaliumsulfhydrat  Benzylsulfid  oder  Benzylsulfhydrat,  beim  Er- 
hitzen mit  Cyankalium  Benzylcyanid  (das  Nitril  der  PhenylessigsAure).  — 

Durch  Oxydation  des  Benzylchlorids  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden 
Benzaldehyd  und  Benzoesatire  gebildet  (6,  7).  Krstcren  crlialt  man  reichlicher 
bei  Anwendung  von  saliietersauiein  Blei  als  Oxydationsmittel  (6).  Durch  Chrom- 
saure  wird  Benzoesäure  erzeugt  (5). 

Die  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Kälte,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Jod, 
führt  zu  Substitutionsprodukten  des  Benzyldilorids,  wie  C^H^Cl^CHj^C),  während 
bei  Siedhitze  das  Chlor  in  die  schon  chlorhaltige  Seitenkette  tritt  und  zunächst 
Benzalchlorid  C«H;,-CHCI,  bildet  (5). 

r>urch  concentrirte  Jodwasserstoflsäure  wird  das  Benzylchlorid  bei  140^  zu 
Toiuol  reducirt. 

Bei  manchen  Reat  tionen  werden  aus  dem  Benzylchlorid  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure  oder  Austritt  von  Chlor  Condensationsprodukte  gebildet.  Wird 
z.  B.  Bcn/.ylchlund  ani  Wasser  in  zuf^esrhmolzenen  Kohren  auf  'HW  erhitzt  und 
das  Produkt  deslillir^  so  erhält  m.in  neben  kleuien  Mengen  von  Benzylathei, 
Benzaldehyd  und  Anthrachinon  wesentlich  Anthracec  (8)  und  Benzyltoluol  (9). 
Diese  beiden  Verbindungen  entstehen  erst  bei  der  Destillation  des  Rohprodukts, 
und  zwar  das  Benzyltoluol  durch  Zersetzung  eines  zunächst  entstandenen  Chlorids 
CnH,,Cl(=2C7H.Cl-HCl)  (10). 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzylchlorid  entsteht  Dibenzyl  (11). 
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Bdtn  Erhitzen  mit  cinprucendgem  Natriamamalgam  auf  110 — 120^  liefert 
da»  Bensylchlorid  unter  lebhafter  Salzsäureentwicklung  kleine  Mengen  von 
Stilben  (12).  Beim  Erhitzen  mit  feinvertheillem  Kupfer  oder  Silber  entsteht 
unter  stürmischer  Entwicklung  von  Salzsäure  ein  fester,  harzartiger  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Zusammensetzung  (CjHß)„  (13).  Aluminiumchlorid  wirkt  in  der 
Hitze  heftig  auf  Benzylchlorid  ein,  wol>ei  Toluol  und  Aiitliracen  entstehen  (14). 
Bei  seiner  grossen  Keai  tionsfahij^keii  ist  das  Henzvlrlilorid  ein  werlhvolles  Material 
für  die  Synthese  zahlreicher  complicirtcrer  Hcnzoldci  u  ate. 

Wird  es  mit  Benzuikohlenwasserstoilen  und  Zinkhuub  erliitzt,  so  tritt  die 
Benzylgnippe  ein-  oder  mehrmals  für  je  ein  Wauerstoffiitom  in  den  Kohlen- ' 
Wasserstoff  ein.  Bei  Anwendung  von  Benzol  erhtit  man  Benzylbenzol  (Diphenyl- 
methan)  und  Dibenzylbenzole  (15),  aus  Toluol  Benzyltoluol  u.  s.  w.  In  gleicher 
Weise,  wie  in  jene  Kohlenwasserstoffe  lässt  sich  das  Benzyl  in  andere  aromatische 
Verbindungen  cinfllhren.  So  entsteht  Benzylpheiiul,  C,  H.  CHj-CfiH^-OH  (16), 
wetin  Benzyl'^hlorid  mit  T'henol  und  Zinkstaub  orlntzt,  Benzylkresol  (26)  oder 
Henzylanisol  (16),  wenn  anstatt  des  Phenols  ein  Kresol  oder  Anisol  angewandt 
wir<ł. 

Mit  Zinkailiyl  liefert  das  Bcn/ylchlorid  Normalprupylbenzol  ^17),  mit  AUyl- 
jodid  und  Natrium  Phenylbutylen  (18),  mit  Amylbromid  und  Natrium  Capryl- 
benzol  (18),  mit  Isopropyljodid  und  Natrium  Isobutylbenzol  (19),  mit  den 
Natracetessigestern  BenzylessigsaureCHydrozimmtsäure^undDibenzylessigsäure  (ao). 

Chlorsubstitutionsprodukte  des  Benzylchlorids  können  entweder 

durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  kaltes,  mit  Jod  versetztes  Benzylchlorid,  oder 

durch  Beliandhii^g  der  lietrcflfenden  ^'ec  hlorten  Toluole  mit  Chlor  in  Siedhitze 

gewonnen  werden.    Sic  sind  isomer  mit  den  hölicren  Chlortoluolen. 

Von  den  nio^liclu'n  drei  MonochlorlM  iu)  IcliloriiK  11  wuriii.-  (ia>>  1' n  r  a  i;  Ii  1  o  1  ti  c  11  ^  y  1  c  Iii  n  ri  d , 
I  I 

<',_ff^(1-CH_,Cl,  (21-  23),  Jackson  imrl  l'nii«  (231  durch  Chlonren  von  Parachlortotuol 
bei  160"  in  rcincni  Zustatutu  dargestellt,  ł-arblosc,  glänzende  Nadeln  oder  Prismen,  unlöslich 
in  WasMT,  leicht  ld$lich  in  wwinciii,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  xhr  kidit  in  Aether,  Benzol, 
bchwefdkohlenstofr  und  Eisessig.  Sclunp.  39**.  Siedep.  813—214'*  (zi).  Schon  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  suhlimirend,  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  aber  äusserst  heftiger  Kin- 
wirknng  auf  die  ScMcimliiltitc.  Wie  łtei  i]vn  chlorrcitheren  Siih«tifutif>n«produkten  des  Benzyl- 
chlorids zeigen  die  Chlur.aoiiie  der  Verbindung  die  ihrer  verschiedenen  StclUmg  entsprechende, 
veiscbiedene  Reaktionsfähigkeit.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Peradilorbencylalkohol  (23), 
durch  Oxydation  PancUorbcnsoeslufe  (za). 

:j4  1 

m-p>Dicklor benzylchlorid,  CgH,Cl,'CIIjCI-  (24).  Durch  Chloriren  von  m-p-Dichlur- 
toluol  in  der  Hite.*,  sowie  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  jodhaltige«  BensylcMorid  in  der 
Külte  dargestellt,  flitssig.    Siedep.  S4I''. 

TrKh'örliL  iirylchlorid,  CjH.^M,- CII./JI  (25),  entsteht  durch  Chlorirctt  von  TrichloT- 
toluol  in  der  łliŁte.    Flüssig.    Spcc.  Gew.  1.517  bei  ^3°     Siedep.  -źTi^. 

Tetrachlorbenzylchlurid,  CgllCI^-CJI^Cl  (25).  Ebenso  aus  Tetrachlortoluol  ge- 
wonnen. Flossig.  Spec.  Gew.  1*634  bei  25^   Siedep.  29fi«. 

Pentachlorbensjrlchlorid,  CaCls«CH,Cl  (25),  erhält  man  durch  CMoriren  von 
siedendem  Pcntachlortoluol,  oder  rweckmiissiger,  indem  man  Beniylchlorid  anfangs  in  der 
Kalte  hei  <^icgenwart  von  Jod,  -jiHtor  in  der  Wilnrtc  In-i  Gcpenwart  von  Antimonchloriir  mit 
Chlor  behandelt.    Feine,  weisse  Krystallnadeln,  schwer  hislich  in  siedendem,  unlöslich  in  kaltem 

Weingebt   Sdunp.  10S<^   Siedep.  385— 827^ 

1  I 

p-Nitrobenzy Ichlorid,  CjH^t^NU^j-ClLjCl,  entsteht  neben  einer  flüssigen  Verbindung 
beim  Emtcagen  von  Benxylciilorid  in  imuchende  Salpetenünie  (5,  27),  weldie  swedmüssig  auf 
—  15*  abgektthlt  wird  (z8).    Die  dnrdi  Eingieisen  in  Wasser  suagetditedene  bieUiBmige 
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Masse  winl  tiugepresit  und  der  feste  Antheil  aus  Alkoliol  kryKtallwirt.    Die  Verbindung  bildet 

sich  auch  beim  Einleiten  vnn  CWor  in  p-Nitrotoluol  bei  185 — IfO"  (2<)).    Feine  Narftln  oder 

pcrlm(ittcrgljinzcn»lc  Blättchen.    Schmp.  71".    ChroniüäuTC  oxydirt  die  Verbindung,  »u  Paranitro* 

bcntocsiturc  (5).    Kalilauji^c  spaltet  Salzsäure  nlt  und  hildi  t  I  )initTOstilhcn  (30). 

1  1 

m-Nit  rouenrylchinrid,  CjH^(NU,) •  CH„C1.  Durch  Hinwirkuny  von  Piiosphorpenta- 
Chlorid  auf  m-NitrobeneyLolkohol  erhalten.    Lange,  hellgelbe  Nadeln,  bei  45 — 47"  schraekend 

und  unter  emcm  Draelc  von  30~S5  MiUim.  swischcn  173  und  168^  siedend  (i33>. 

1  3 

o-Nitrobenzylchlorid,  C^H^ (NO,) •  CH,CI.  Ebenso  aus  o-Nttiohett^«lkoho1  ge- 
wonnen. Es  kiystallisiit  aus  Petroleumither  in  derben,  gelblieheo  Kiystallen,  die  bei  48—49** 
Schnelsen  (138). 

Benzylbroinid,  C^Hj^^CH^Br.  Es  entsteht  betm  Sättigen  von  Benzylalkohol 
mit  Bromwas«^  erst  off  (31),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  oder 
dampfTörmiges  Toluol  (33,  32).  An  der  T.iift  rauchende  Flüssigkeit,  deren  T">'imi)fe 
äusserst  stark  zti  Thninen  reizen.  Spcc.  Gew.  1*4380  bei  22°.  Siede[>.  l'js  bis 
199".  IXts  Bcnzylbromid  geht  ebenso  leicht,  oder  noch  leichter  Zersetzungen 
ein,  wie  das  Chlorid. 

1  4 

p-Chlnrlicniylbromid,  C^H^Cl-CHjBr  (23).  Aus  p-Chlortoluol  durch  Bromiren  in 
der  Hitsc  dargestellt   Dem  p<%kiibcnsylchlorid  sehr  ähnlich.   Schmp.  48*5"'. 

p-Brombenxylbromid,  C.Il^B*  •  CH,Br  (34,  35).  Durch  Bromiren  von  siedendem 
p-Bromtolttol  gewonnen.  KiystalKsirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Orthobrombencylbromid  fai 
groawn,  ihombticben  Prismen.  Mit  Wasserdampf  destiUiibar.  Geruch  angenehm  aromatisch, 
•her  die  SdileimlAute  stark  ai^ifend.    Selm^p.  6P. 

m - B ro m b e  11 7  V Ib r o m i d  ,  C^H^Br *  ch  »B''  (35)'  I**  entstehender  Weise  aus  M'  t 
bromtoluol  dargestellt,  aber  v  r  in  sehr  gerinsjer  Aiisł)cute  orb.ilten.  Blätter  oder  flache  Nadeln. 
.Schmp.  41".  Ziemlich  leicht  in  k.ilterD,  reichlicher  in  hcisscm  Alkohol,  leicht  in  Acther, 
ächweleikohlenstoff  und  Eise&sig  löslich.  Mit  Aetherdampf  sehr  leicht  flUchtig,  weniger  leicht 
mit  Alkohol-,  schwer  mit  Wasserdampf.  Chromsänremisehung  greift  die  Verbindung  nicht  an, 
oxydirt  aber  den  daraus  xu  gewinnenden  Alkohol  zu  MetabrombensoesSurc. 

o-Brorobencylbromid,  C^H^Br*  ch  t^r  (35*  3^)i  «wlebt  nur  langsam  und  schwierig 

Ijcim  BromircTi  <1es  o-Bromtoluols  in  Sicdhttte.  Die  xunicbst  flüssige  Verbindung  krystalUnrt, 
nachdem  ^ic  durch  Destillation  im  Bromw.xsserstofT«!rom  gereinigt  i^t,  bLim  .Abkühlen  in 
rhombischen  Tatein,  die  bei  30"  schmelzen  (36).  Nicht  unzcrsettt  siedend,  aber  mit  Wa.sscr- 
dampf  destillirbar.  Chromsäuremischung  greift  die  Verbindung  nicht  an.  Der  aus  tetaterer  dargestellte 
Alkohol  wird  durch  Chromsäure  Mvstttrt  (35),  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  KUierische 
Losung  des  o-Brombenrylbrnmids  entsteht  wesentlich  Anthraoen  (37),  neben  etwas  Phenanthren, 
Dibensyl,  Ditolyl  ctc  (38). 

p-Jodbcnxylbromid,  C^H^J-CIi  nr  '39),    Durch  Bromiren   von  p-Jo<ltohiol  bei  ||5 

bis  150"  crh.ilten.   Aus  Alkohol  in  flrrcbct)  Na<lcln  kiystallisirbar,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer 

löslich.    Schmp.  78'7.'i*'.    In  Nadeln  sul>limirbar. 

1  .1 

m-NitTobcnty Ibromid,    (■,.H^(NO,)-CH.^Br   (40,  29),    entsteht  beim  Erhitren  von 

ro-Nitrotoluol  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  geschlossenen  Kohren  auf  120 — I3Ü".  Aus 

heissem  Alkohol  in  feinen  Nadeln  oder  Blittchen  krysiallisirbar.   Sdmip.  57—58^. 

1  « 

p-Nitrobenrylbromid,  C^H^^NO,)- CHjBr  (29).  Auf  gleiche  Weise  aus  p-Nitrotoluol 
erhalten.  Es  kiystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  seide^nxcnden,  verfilzten  Nadeln.  Schmdz> 
punkt  Sd^'lOO*. 

Benzyljodid,  CeH^^CH^J.  Eine  Benzyljodid  enthaltende  Flflssigkeit gewann 

(\\ssi7Z.\-Rci  durch  Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösttng  von  Benzylalkohol  und 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  Abdcstilliren  des  letzteren  (41).  Rein  er- 
hält man  das  Jodid  durch  wochenlange  Einwirkung  von  Jodwasserstoflsäure 
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(Spec.  Gev.  1'96)  Auf  Ben^khlorid  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (42). 
Es  läSSt  sich  auch  durch  Jodkalium  ans  Beiuylchlorid  gewinnen  (43).  —  Farblose, 
bei  34'1®  schmelzende  KrysUiUmasse ,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether» 
wenig  in  Alkt>łiol  und  Schwefelkohlenstoff  von  0".  Geruch  sehr  stark  zu  Thränen 
rcizrnd.  Die  geschmolzene  Verbindung  hat  bei  •2.V'  das  Spec.  Gew.  l"73ö.').  Bei 
weiterem  Erhiticen  färbt  sie  sicii  roth  und  /.ersetzt  sich  bei  beginnendem  Sieden 
(circu  240^)  vollständig  in  Jod,  Jodwasserstotf,  einen  den»  Tohiol  uluilichen 
Kolitenwaaseistoff  und  einen  schwarzen,  schmierigen  Rückstand.  (Fttr  Benzyl- 
jodid,  wdches  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Bcnzylsulfid  erhalten  wari 
bestimmte  Cahours  (63)  den  Siedepunkt  zu  218—220^.) 

Benzylalkohol,  CgH-^CH^-OH.  Einfachster  aromatischer  Alkohol.  Isomer 
mit  den  Kresolen  und  dem  Anisol.  In  unreinem  Zustande  schon  von  Fremy 
(49)  aus  Perubalsani  dargestellt  und  als  -  Peruvin  bezeichnet.  Rein  zuerst  von 
I'annizzaro  1853  aus  dem  Benzaldehyd  durch  Kinwirkung  von  alkoholischer 
Kalilange,  (^C^Hj-CHU  +  KOH C^H,-CH,,  OH -H  CrH,-CO.,K)  (3,  44). 
spater  aucii  durch  Ueberfiihrung  des  aus  Tohiol  bereiteten  Benzyichlorids  in  den 
Essigeste»  and  Veüeifung  des  letzteren  gewonnen  (4). 

Der  Alkohol  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und 
Wasser  auf  Benealdehyd  (45)  oder  auf  Benzoesäure  (46),  beim  Behandeln  von 
Senzoylchlorid  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäuregas  (47),  beim  Erhitzen  von 
Benzylchlorid  mit  Wasser  (48)  oder  mit  Wasser  und  Bleihydroxyd  (6). 

Kleine  Mengen  von  freiem  Benzylalkohol  sollen  neben  seinem  Benzoesäure- 
tmd  Zimmts:iureester  im  l'embalsam  und  im  Tobibalsam  vorkommen  [2).  'VlLDEti 
(51)  hält  eine  im  Kirschlorbeeröl  gefundene  Substanz  tur  Bcnzylalkulu)!. 

Datsteilung.  I.  Ber)zyichlorid  wird  etwa  24  Stunden  lang  mit  der  2ü— 2öfachcn  Menge 
Wasser  am  RtickflusskUhlcr  gekocht.    Man  erhält  ungefähr  7(>"  der  theoretischen  Ausbeute  (48). 

3.  10  Thk.  Benialddiyd  wcfden  in  einem  Sittpaelcylimler  mit  einer  Lösung  von  9  Tbbi. 
Kaliumhydfoxyd  in  G  Thln.  Wasser  bb  sur  bleibenden  Emulsion  geschüttelt  und  die  Mischung 
12  Stunde«  stehen  gelassen.  Sic  erstnrrt  7i\  einem  Kryslnlllirei  von  ticnzoc^ntTTcni  Knliutn.  Mnn 
vcrdUnru  tui  kbrtru  Lösung,  schüttelt  mit  Aether  aus,  dcstillirt  den  Aethcr  ab  und  rcktiticirt 
den  Bcrnylalkohul  ($2). 

8>  Petubdsaai  wird  Inlt  dem  doppdten  Volumen  Kalilauge  vom  spcc.  Gew.  1*3  »tark  ge* 
iditttteltr  die  emnlsionartige  FlQssigkeit  mit  Aether  cnchOpft  und  der  Aether  abdeaHllirt.  Das 
zurückbleibende  gelbliche  Oel  erhitzt  man  mit  dem  4  fachen  Vohimen  wüssriger  Kalilauge  %om 
Sp«c.  Gew.  Vi  bis  eine  klare  Lösung  entstanden  ist.  Diese  erstarrt  heim  Erkalten  ni  einem 
weichen  ISrei  von  simratsauretn  und  ben^ocMurem  Kalium.  Die  Salze  werden  zwischen  Lein- 
wand auagapresst  Die  abgelaufene  FlOsaigkeit  destfllirt  man»  so  lange  das  Destillat  nodi  milchig 
igt»  tftnnt  den  sich  abseilenden  Benaylalkohol  von  der  wüssrigen  Flüssigkeit  und  entzieht  dieser 
die  Intslen  Antheilc  desadben  mittelst  Aether  (53). 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  s<h\vachem,  angenehm 
aromatischem  Genich»,  mit  Alkohol.  Aether  etc.  in  allen  Verhältnissen  mischbar, 
bei  17**  in  25  Thln.  Wasser  löslich  (52).  Spec.  Gew.  1-0^28  bei  0'',  1  0507  bei 
15'4°  (54).  Jiiedep.  204°  (corrig.)  (44,  52).  Das  Au.sdehnungsvermögen  ist  von 
Kopp  (54),  die  Molec\darrefraction  von  BrChi,  (55)  bestimmt  worden. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure,  beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Blei  und 
Wasser,  sowie  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  schon  darch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff"  wird  def  Benzylalkohol  zu  Bensaldehyd,  durch  Chromsfture  zu  Benzoe- 
säure toydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  140^ 
wird  er  in  Toluol  übergefUhrt  (56).  Bei  der  Destillatif)n  mit  starker  alkoho- 
lischer Kalilauge  entstehen  Toluol  und  Benzoesäure:  3CeH«'CH,«OH-|*KOH 
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=  2CsHj,-CH,  H-  C«H|^-CO,K  -h  SH^O  (44).   Wasserentziehende  Mittel  bilden 

,   bei  pemässigter  Einwirkung  Benzyläther;  bei  intensiverer  Einwirkung  führen  die- 
selben (z.  B.  S<  hwefelsätne  oder  in  der  Wflrme  Zinkchlorid,  Plios[)hnrsäiire- 
anhydrid,  Horfhinrid)  zur  Bildung  eines  linrzarligen  Kohlenwasserstoffs,  (CjFfr,  in  (44)' 
Beim  Einleiten  von  Borchlorid  in  I?eii/ylalkohol  entstehen  unter  lebhaller 
Salzsäureentwicklung  Bcnzylchlorid  und  Dibt  nzyl  (57). 

Auf  ein  (Jemisch  von  Bcnzylalkohoi  und  Benzol  einunrkend  ericni^t  mit  Eis- 
essig verdünnte  Srhwcfplsäürf  T'Jii^hcnylmethan  (gXX  ł^ei  Ainvcndung  von 
I'henol  anstatt  des  Bciuuls  icsuliirt  in  germgcr  Menge  ein  Phenol  des  Diphenyl- 

juctlians  (;f)). 

I  4 

p-Chiorbcnzjinlkohol,  C,II^CI'CIIj-OH.  p-ChlorUcn/ylaccUt,  nus  dem  p-Chlor- 
bcittjflclilorid  mittelst  alkoholischer  lÄMtmg  von  essigsaurem  IMiuin  <1ai:gestettt,  wird  mit 
Ammoniak  auf  160^  erhitxt  (32)  oder  p-Chlorbcnsylcbtorid  (rcsp.  -bromid)  mit  Waswr  am  Rflck- 

flus!ikUli1cr  crliitrt  (23),  Schwer  löslich  in  hctsscm  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem»  sehr  leicht 
in  Alkohol  tinci  Aethcr.    Aus  hcii-scin  Wasser  scheidet  Sich  die  Verbindung  in  langen,  spiessigen 

Krystallcn  aus.    Schmp.  70'5".    Unzersctzt  siedend. 

3  4  1 

ni -p-1")  i  cd  In  rlu- n  z yl  niknhol ,  C  1T_.(1.,- H  j  •  t>  II.  Aus  <K-in  niclilorbcn/ylacctiit  durch 
Kriiittcn  mit  Ammoniak  auf  180"  dargestellt  (22).  Schwer  löslich  in  hcisscm  Wasser,  daraus 
in  seidcglRnsendcn  Nadeln  kiystallisiTend.   Schmp.  77^. 

Tri  Chlorbenaylalkohol,  C^H.^CI,*CH,  •OH  (60).  entsteht  direkt  beim  Erhitscn  von 
'rrichlc)rł)en/ylchlnrid  mit  einer  wcingeistitrcn  Lösung  von  essigsanvcm  Kalium  auf  150— 160*1 
In  i-icdcnilem  Wasser  schwer  ln<1i<  he  Krystallc. 

Tetrachiorbenzylałkohol,  C\;IlCI^-Cir.-()II  (60),  wunlc  auf  gleiche  Wci54;  aus  dem 
Tctrachlorbenzylchloritl  bei  180"  erhalten.   Aus  Weingeist  oder  siedendem  Wasser  krystaUisiTbar. 

Pentachlorbcnrylalkohol,  C^Clj  CHj  OH  (60},  in  dersdben  Weise  «tt«  deiff  Penta- 
chlorbensykUorid  bei  *iOO*  gewonnen,  kvystallisirt  aus  einem  Geroisch  von  Beniol  und  Alkohol 

in  feinen,  kurzen  Nadeln,  die  bei  i;>3'*  schmelzen  und  selbst  in  siedenden  Alkohol  nur  wenig 

löslich  sind.   Durch  CbromAuicmiscbung  wird  er  verbrannt« 

1  1 

o-Brombenzylalkoh<il,  C„IljBr-CII,-OH  (61),  durdl  Kochen  von  Orthobrnni!,i tuyl- 
bromid  mit  Wasser  dar^^^^t^  '!!.  Krystallisift  aus  hcissem  Wasser  in  flachen  Nadeln.  Mit  Wasser- 
dänipfen  leicht  IlUchtig.    Sehnip.  80". 

p-Brom  benr-ylalkohol ,  CV,H^Br-Cll.^-OH,  wurde  durch  Krhitzen  von  rnrnl>rnnil>cn/y!- 
acetal  mit  Ammoniak  auf  lóO",  besser  durch  tagelangei.  Kochen  von  Parabromben/ylbroniHi  mit 
Wasser  dargestellt  Lai^,  Ikicbe  Nadeln,  bei  77**  schmelsend  (72),  wenig  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lOslich.  Mit  Wasserdümpfen  schwer 
flUcblig. 

p-Jodbenxylal  kohnl,  C,;II^J  C  H  .  OH  (39',  «unlc  nach  den  bei  der  vorigen  Verbindung 
ange{jebenon  Briden  Methoden  aus  p- foilben/.ylbroTiiKl  (l.uL,'i--kllt.  F.^  kry-tnllicirt  nii«.  Schwefc!- 
kobkiistoff  in  >eiiieglän«cndeii  Schuppen.  Leicht  loshch  m  Alkohol,  Aethcr,  Benzol,  wenig  m 
Wasser.    Schmp.  7  I  S". 

o-Nitrobcnzylalkohol,  CgIl4(NU,}  CH/()H  (62).  Diese  Vcfbindung  entsteht  beho 
Kochen  der  nach  Genuss  von  o-Nitrotoluol  im  Hundeham  enthaltenen  •UroniticrtohudsSitre«» 
(C, jll, -N'Oy),  mit  veidQnnter  Sehwefel^iiure.  l  ange,  feine  N'addn,  bei  74"  schmelzend,  bei 
vorsichtigem  frhitzen  unn  rv  t.  t  ?itig,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  r.icinlich  schwer 
in  kaltem  W.nsscr.  F!ei  der  Oxydation  durch  Chronisäure  entsteht  o-Nitroiienzoesäurc,  bei  der 
Destillation  mit  Kalilauge  o-Nttrotoluol  und  o-AtoxybenToesIture.    VergL  (138). 

I  i 

m-Nitrobenzylalkohol,  CjH^(Nüj)  C II, •  Ü H  (27;,  wurde  anscheinend  in  unreinem 
Zustande  von  Grimadx  beim  Erhitzen  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  alkotnolisclier  Kalilauge  er- 
halten und  als  ein  nicht  kiystallisirbares,  nur  unter  sehr  vermindertem  Dmck  unaeraetst  destOlir- 
barcs  Od  besdiriebe».   Vagi.  (tjS). 
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1  4 

p-Nitrobcniylalkohol,  C,H4(NÜ,)"CH,-OH  ^^22;,  entsteht  beim  Erhitzen  des  p-Nitro- 
b«nzylaceUls  mit  vü^srigem  i^moniok  auf  100**.  Wenfg  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  imd  dtaniis  m  feinco«  farblosen«  am  Licht  gelb  wcfdcnden  Madrln  krystaUisirend. 
Schmp.  93«  [91"  (70)]. 

Methylbenzyläther,  CgHj'CHj'OC^H  ^,  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
Bcnzylchlorid  mit  Methylalkohol  und  Kaliumliydroxyd  (64),  sowie  beim  Erhitzen 
von  Methylsulfid  mit  Benzylbromid  und  Benzylnlkohol  (63).  Siedep.  167 — 168° 
(64).  Spec.  (iew.  0-938— 0-ft«7  bei  19—20°  (63).  Chlor  erzeugt  in  der  Kälte 
Methylchlorid  und  Benzaldehyd. 

Aethylbenzyläther,  CgHj  CHj  OCaHj.  Durch  Kochen  von  Benzyl- 
chlcmd  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Leicht  bewegKche,  auf  Wasser 
«chwimmende  FlOnigkett  von  angenehmem  Geruch,  äedep.  l%5°  (65}.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  entstehen  in  der  Kälte  Salzsäure»  Aethylchlorid  und  Benzal- 
dehyd, in  höherer  Tem[)eratur  Aethylchlorid  und  Renzoylchlorid,  in  der  Kälte 
bei  Gegenwart  von  Jod:  Aethyljodid  und  Aldehyde  gechlorter  Benzoesäuren  (64). 
Brom  erzeugt  in  der  Kälte  Bromwasserstoffi  Aethylbromid,  Benzaldehyd,  Benzyl- 
bromid und  Benzoylbromid  (66). 

1  -1 

p-Chlorbenzylätbyläthcr,  Cgłl^Ci  Cll j  ü<_;„H j,  wurde  erhalten  beim  Kochen  von 
p-Cblorbcruylchlorid  (67,21,64)  oder  von  p-Chlorbcnzylacetat  (68)  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Siedep.  215—216^.  Chlor  cneeugt  in  der  KUt»  Fatachlorhcnzaldehyd,  in  der  Hitie  Parachlor- 
benuylchlorid  (64)^ 

Benzyl phenyläther,  C«H}<CHs<OC«Ht»  entsteht  beim  Erhitzen  von 

Beruylchlorid  mit  Phenolkalium  und  Alkohol  auf  100''  (69).  Perlmtilterglänzende 
Schuppen.  Schmp.  .18—39'*.  Siedep.  2H6  -287"  (uncorrig.)  (6.\\  Durch  con- 
centrirte  Chlor-  oder  Bromwa«;«;erstf^frsänre  wird  der  Aethcr  bei  IO(t"  in  Phenol 
und  Benzylchlorid  oder  -bromid  zcrlcpt.  Chlnr  und  Brom  erzeur^en  schon  in  der 
Kälte  neben  Benzylchlorid  oder  Henzylł>romid  Substiiulionsprodukte  «les  Phenols. 
Ebenso  entsteht  durch  Jod  Jodphcnol.  Bei  (legenwart  von  frisch  gefälltem  Qiieck- 
silberoxyd  wirken  hingegen  Chlor  und  Brom  ohne  Spaltung  des  Aethers  substi- 
tuirend  auf  denselben.   Es  entstehen: 

BenzylmonochlorphenyUther,  C«H,'CHy'0C^H4Cl  (64),  farblose  Nadeln,  bei 

70*— 71"  stlinu-lrL-nf!,  Tind 

Benzy Im n no I) romphenylätüur,  Cj^Hj* CU,> OC^lI^Ur  ^64).  Lange  Nadeln,  die  bei 
59—59-5**  SchmcUen. 

Trinitrobcnzylphcnyläther,  C,H^(NÜ2)-CHjOCsn,(N()j,)(N0j)  (70).  Product  der 
Einwirkung  von  ooncenirirtcr  SalpetcisMurc  (Spcc^Gew.  1-5)  auf  kalten  Bcnx^phenytitther. 
Schmp.  198".   Hiebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  schon  in  niederer  Temperatur  p-Nitrobenzyl- 

alkohol  und  ot-Dinitrnnilin. 

Auf  rlieselhe  Weise  wic  die  beschriebenen  analugen  Verbindungen  wurden 

noch  dargestellt: 

B  t-nzyl-o-kresyl  äthe  r,  C  II  ,  C'.  T O  CTr, ■  C',;II.,  (-0";,  farbloses,  allmählich 
gelb  werdendes,  dickflüssiges  Oel  von  laiu  hnrtigom  (icriith.   Sietlej).  iS.')— 290", 

Trinitrnł.cn/yl-o-krcylfłtłifr.    C  F^^' .^N  O  vÖ  ■  C  II /Cgll,  (Nr>,)  ■  (70). 

Schmp.  I4Ó".  Oicbt  mit  allioiiolischcm  Ammoniak  p-Nitrnlicnzylalkohol  und  ein  bei  208" 
»ckmdzendes  Dinitrotolnidin. 

Benzyl  -p'k  resyläther,  •CßH^-ö-CHj  CfiH,  (70).  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  seideglfozenden  Blättchen  oder  in  durchsichtigen,  sechsseitigen  Säulen. 
Schmp.  41'.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  kein  einfaches  Substituti9ns- 
produkty  sondern  DinitrO'p>kresol  und  p^Nitrobeiuylnitrat. 
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Benzyläther.  C^H-CH,  O  CHjcCgHj.    Von  Cannizzaro  (71)  durch 

,  Krhit/cn  von  iJon/ylnlkolml  mit  lidisäureanhydrid  auf  120 — 12.')''  dargestellt.  F.nt- 
stL'ht  in  kleiner  Menge  auch  beim  l'>hitzcn  von  Bcii/ylclilorid  mit  Wasser  auf 
190"  (8).  Oelartige,  etwas  fltTorcscireiule  Fliissipkeit ,  hei  'i  10 -3 1 siedend, 
über  315°  erhitzt  wesentlich  in  Benzaldehyd  und  einen  Kolilenwatłserbtoff  ( Toluol?) 
zerfallend. 

Salpetersäure^Benlcylester  (Benzylnitrat),  C^H.  CH^^NOii,  scheint  bei 
der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auł  salpetersaures  Silber  za  entstehen.  Bei 
der  DestUlatton  des  Produkts  tritt  aber  eine  stürmische  Entwicklung  salpttriger 
D^pfe  ein,  und  es  d^tilliren  Benzaldehyd  und  Benzoesänie  (73). 

S»lpetersäure-p-Nitroben«y]cster,  t:,H4(l/o,)'CHj-NO,.  Zuerst  von  Beilstein 
und  KuilLUtKU  (22)  durch  Einwirkung  von  liiiclivt  concentrirter  Salpetersäure  auf  i)-Nitrnbenzyl- 
alkohol  gi;\vonnen  und  für  IJinitrohcnzylalkohol  gchaltLO.  Von  Staeüel  (70)  uiui  ÜRril  (74) 
richtig  erkannt  Man  erhält  die  Verbindung  auch  ddrch  Erhitzen  von  p-Nitrobcnzylcblorid  mit 
salpetciMiiTcm  Silber  in  alkoholischer  Lösung  (74).  Sie  entsteht  atts«erdeni  neben  Dinitro» . 
p-Kresol  bei  der  Behandlung  des  Bcnxyl-p-Kresyläthers  mit  sehr  conccntrirtcr  SalpeteisSure  (70). 
In  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln.  Schmp.  71^.  Durch  Chromsättie  wird 
die  Verbindung  zu  p-Nitrobcnroesäure  oxytlirt  (70). 

Essigsäure-Benzylester,  CgH^.CHj'O «CjHjÜ,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Benzylalkohül  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  (3),  wird  zweckmässiger  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  von  Benzylchtorid  mit  essigsaurem  Kalium  in  weingeistiger 
Litoung  (4).  Angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  1*0570 
bei  16-5«.  Siedep.  S06«  (75). 

Natrium  wirkt  bei   etwa  120*  imtcr  lebhafter  Wasscrstoffentwirklung  auf 
Essigsäurebenzylestcr  ein.    Es  entsteht  neben  essigsaurem  Natrium  der  Benzyl*  * 
ester  der  Hydrf>zimmtij^ure  (f?-Phenylpropionsätire): 

iCsHj  CHj  O-CjHjO  -h  Na,  ^  2C,H  ,  CHj  O* CO-CHj-CHj-CeHj 

-1- 2CjH,03Na -H  Hg. 
Durch  weitere  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  Hydrozimmiäägrebenzylester 
entsteht  zimmtsaures  Natrium  und  Toluol; 

2CeHs-CH,*O-C0'CH|*CHs.C«Hs+Na,«s2CcH5*CH:CH.CO,Na 

+  2C«H,.CHj|  -h  H,  (75). 

Essigsänreop'Chlorbensylester,  Ci^i^Chcky^O  C^UjO  (21),  flüssig.  Siedep.  340*. 

3  4        1  ^ 

Essigsäure-m-p*Dichlorbcn«yieäter,  CjH,Clj'ClI,'ü'C,H,ü  (22),  Hü;.»!^.  Siede- 
punkt 359*. 

EssigsBurc'p'Brombensjrlester,  C^H^Br'CH^'O'C^HgO  (61).'  Angenehm  riechende, 

ölige  FlQssigkeit,  xwisehen  350  und  260*  unter  LThcblicher  Zersetzung  siedend. 

1  1 

Essigsäurc-p-JcMllionsylestcr,  CgH^J  CH^'ü-C^HjO  (39).  Nur  in  unreinem  Zu« 
Stande  als  ein  schon  durch  Wasser  leicht  verseifbares  Oel  erhalten* 

EssigsHure-p-Nitrobcnzylcstcr,  Cgli^  (NÜ2)'CHj*0*C„H,().   Durch  Einwirkung  von^ 
cssigsniirem  Knlitim  auf  ]>-NifTohcn/ylr|iIorid  f27).  <fnvic  <hircli  Nitrircn  von  Essigsäurebenzyl- 
estcr (22)  dargestelit.    Lange,  hcilgcibc  Nadeln,   die  sich  am  Licht  dunkler  färben.  Leidit 
liJfilich  in  heissem«  wenig  in  kaltem  Alkohol.   Schmp.  78*  (22). 

Propionsäure-Benzyl ester,  CeHs'CHfO'CgHsO  (75).  Angenehm 
riechende',  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  1*0360  bet  16*5*. 
Siedep.  219— SSO**.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  propionsaures  Natrium 
und  l'hcnylbutiersriure-Benzylester,  (C^H  •, •  CjHg •  C •  C; H7 ). 

Buttersau re-Benzylester,  C^H  .•  CIJ^  O-C4H70  (75).  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  1016  bei  16*.    Siedep.  238— 240<>.  Beim 

t 

Digitized  by  Google 


BenzylverbilidiiiigeiL.  237 

Erwlnnen  mit  Natrium  entsteht  neben  buttersatirem  Natrium  der  Benqrlester  der 
PhenyWaleriaasäure. 

Isobuttcrsäurc-Benzylester,  CgHs-CH^-O-C^HyO  (76).  Angenehm 
riechendes,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Spec.  Gew.  l  OlOO  bei  ]H°.  Siedep.  228°. 
Giebt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  Benrjrlisobuttersäure-Benzylester:  (C«H(*CH}> 

C(CH3),.C02.C,H,). 

Üxalsiiure-Benzylester,  (CgHj* CHj)^- Cjü^  ,  wurde  durch  Einwirkung 
von  Benzylchlorid  auf  trocknes  oxalsaures  Silber  (22)  und  durch  Erhitzen  von 
entwässerter  Oxalsäure  mit  Ben^ylalkohol  (77)  dargestellt.  Kiyslallisiit  aus  heisscni 
Alkohfd  in  gllbuenden  Schuppen.  Schmp.  SO'd*^.  Unter  geringer  Zersetxung 
destłllirbar.  Beim  Lösen  der  Verbindung  in  h(}chst  concentriiter  Salpetersäure 
entstdit  Qxalsiufe*p-Nitrobenzylester  (32). 

Bern steinsäure^Benzyle ster  kfystallisirt  inBUttchen,  die  bei  41*5^42*5^ 
sclundsen  (S3). 

Adipinsäure-Benzylester  ist  eine  angenehm  riechende,  in  Wasser  unter- 
sinkende Flüssigkeitp  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  fSj). 

Oxaminsäure-Benzylester,  C,;H;,  CH.^- f>  CjOj-NHs.  Aus  Oxamethan* 
Chlorid,  C^H  •CO^.CClo-NHj,  und  Ben/.ylalkoliol  gewonnen  (So\    Krystallisirt  » 
aus  Alkohol  in  farb-  und  geruchlosen  Nadtin,  die  bei  134 — 136"  schmelzen. 

Carbaminsäure-Ben  / yłester  i  Benzylurethan) ,  CeHf/CHy-COj-  NHj, 
entsteht  neben  Dibenzylharnstoff,  wenn  Icstes  oder  gasförmiges  Chlorcyan  auf 
kalten  Bemylalkohol  einwirkt  (78),  sowie  beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit 
salpetersaurem  Harnstoff  auf  180—140''  (79).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
mässig  leicht  in  Aether,  schwer  in  heissem  Wasser;  ans  letzterem  in  farblosen 
Blättern  krystallisirend.  Schmp.  86 ^  Bei  320"  zersetzt  sich  die  Verbindung  in 
Benzylalkohol  und  Cyanursäure. 

Orthothioameise^äure-Benzylester,  (C„H  ,  CHjS)3-  CH  (loo),  entsteht 
beim  Erhitzen  einer  wässrigen  Lösung  von  Natriumbenzylmercaptid  mit  Chloroform. 
Wohlausp;cbildeie  Krystalle,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und  siedendem 
Alkohol.  Schmp.  98".  Kr^t  bei  250"  wird  die  Verbindung  durch  rauchende 
Salzsäure  in  Benzylsulf hydrat  und  Ameisensäure  gespalten. 

Isocyansäure-Benzylestc  r,  s.  unter  »Cyanvcrbindungeji«.. 

Benzylsenföl,  s.  unter  »Senfblc'^. 

Benzyl^ulfacetsäure  (Bcn/,ylthioglycolsäure),  CgHj-CHg.S-CHjj  CO^H 
(137).  Aus  Benzylsulf hydiat  durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäiire  und 
Natronlauge  erhalten.   Die  Säure  kiystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in' flachen 

Täfelchen.    Schmp.  58—59°. 

Ihr  Silhersalz  bildet  feine,  in  heissem  Wa^cr  Ui^^ücla-  Nadeln.  Der  Actli y  1  c st  e  r 
siedet  zwischen  275  unij  290*^.  Er  giebt  mit  Aininoniak  bei  lOÜ"  das  Amid,  welches  bei 
91^  schmilzt  und  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  redktwinkligen  Platten  IcrysüdlUirt. 

Sulfocyansäure-Benzylester  (Benzylrhodanid),  C^Hj-CH,  SCN,  wird 
durch  Erhitzen  von  Benzylchlond  mit  Rhodankaltum  und  Alkohol  erhalten  (85,  86). 
Schöne  Prismen,  in  Alkohol«  Aether  und  Schwefelkohlenstoflf  leicht  löslich. 
Schmp.  41''  (86),  [86— 38"*  (85)].  Siedep.  280-235*'  (86^  [256"  (85)].  Bei  der 
Oxydation  durch  Salpetersäure  entsteh  n  P.enzaldehyd  t|nd  Benzoesäure.  Mit 
trocknem  Bromwasserstoff  verbindet  sich  das  Khodanid  zu  einem  krystałlinischcn, 
in  Aether  unlöslichen  Körper«  der  durch  Wasser  zersetzt  wird  (85). 

SttlfQ^cyantilure^p^ChlorbenEylefter,  CcH4Ć1'C'h,<SCN  (sj),  Schrnp^  I7<*. 
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SttlfocyaDsSure'p-Brombenzylester.   C^ll^Br  CH^  SCN  in  Alkohol  tehr 

Idcht  lösliche  Nadeln  von  unangenehmein  Gerach.   Schmp.  ifö". 

SnlfoeyansSure-o-Brombensyletter,  C^II^Br- CH,>SCN  (36)1  ist  ein  auch  in  der 
KMite  nicht  entamndes  Gel. 

Salfocyansäure-p-Jodbeneylester.  C,HJ.CHj  SCN  (39),  krystaUisirt  aus  Alkohol 
in  langen,  glänzenden  Platten.    Wenig  lOtlich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aethcr,  Bcnsol  und 

ÜchwcfLlkohlenstoff.    Schmp.  40". 

.Sulfocyansäure  -  p  -  Nitrobenzy  Icstcr,  CjH^(NO,)'CHj- SCN.  Sowohl  durch 
Nitriren  des  Sulfocyansitureestcrs,  wie  aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  Rhodankalium  zu  ge» 
Winnen  (85).  KrystaUisirt  ans  Alkohol  in  Meinen,  spvDden,  gcfen  70**  schmelzenden  Nadchi. 
Nicht  untersetzt  destillirbar. 

Selencyansäure  -  Benzyl  est  er,  CjHj'CH^'SeCN  (87),  entsteht  schon 

in  der  Kälte  aus  Benzylchlorid  und  SelencyJinkaHiim  in  alkoholischer  Lösung. 

Nadeln  oder  Prismen  von  höchst  widerwartiijem  Geruch.    Schmelzp.  71-5". 

*  1 

Selcncyansäurc  -  p-Nitrohenryle-^tcr,  C^H^^NO.J  CHj-SeCN  (87).  Wic  die  ent- 
sprechende Schwefel  Verbindung  darstellbar.  l'ast  jjeruchlose,  sternförmig  vereinigte  Nadeln. 
Schmp.  122'5*'  (uncorrig.).  lu  Aethcr  niclit,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  bei  Siedlnt<e  xieinlicb 
löslich. 

Oxybenzylalkohole,  CeHjOH)  CH,  OH. 

I.  Ortho -Oxybenzylalkohol,  CgH^  (UH)  CHj  OH,  (Saligenin).  Zuerst 
aus  seinem  Glycosid,  dem  Salictn»  durch  Spaltung  mittelst  Emulsin  oder  ver- 
dünnten Sftuten  dargestellt  (88):  C ,  »H,  gO,  H^O  »  C^H^O«  +  C«H,  ,0,, 
(Dextrose).  Auch  wenn  in  einer  an  der  Luft  stehenden  wttssrigen  I^sung  von 
Salicin  Schimmelbildung  eintritt,  spaltet  sich  dieses  in  Saligenin  und  Zucker  (89). 
Saligenin  wird  femer  ans  dem  Salicylaldehyd  durch  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgani  und  Wasser  erhalten  (qo).  Ks  lasst  sich  synthetisch  durch  anhaltendes 
Krhitzen  von  l*lienoi  nut  Methylenc  hlorid  iiiul  concentrirter  Natronlauge  auf  100" 
darstellen:    C,H,  OH  -f  CH  .Cl,  ^  '2Na()H  ^  C-H,0.^  -ł-  2NaCI  -+■  H,0  (91). 

■Darstellung,  hi)  Ihle.  gepulvertes  Salicin  werden  mit  lüO  Ihlen.  Wasser  angerieben 
und  mit  3  TUn.  Mandel-Bmuisin  versetzt.  Man  erwirmt  «af  40^  Usst  die  Lösui^  10^13  Smn> 
den  in  gelinder  'Vynmie  stehen,  sammelt  dann  den  schon  hemuakiystaliisirten  Antheü  des  Sali- 

genins  und  entzieht  der  Flüssigkeit  den  Rest  desselben  mittelst  Acther  (88).  Das  SaHgenin  wird 
schliesslich  durch  rmV.i  y-t  illt«iren  aus  Benzol  gereinigt  (92).  . 

Perlmutterglaii/t-ndf,  rhombische  Tafeln  oder  kleine  Rliomboeder,  in  ungefähr 
l.'j  i  hlen.  \Vas.ser  v<łn  2ii  ,  last  in  jedem  V erlialtniss  in  siedendem  Wasser  lös- 
lich, sehr  leicht  Idslich  auch  in  Alkohol  und  Aether  (88).  Bei  IS**  bedarf  es 
öS'S  Thle.  Benzol  zur  Lösung,  in  Siedhitze  viel  weniger.  Spec.  Gew.  1*1613  bei 
25**  (93).  £s  schmilzt  bei  82**  und  beginnt  schon  bei  100"  zu  sublimiren.  An- 
haltendes  Erhitzen  auf  140— IdO**  verwandelt  e»  in  Saliretin.  Ebenso  wirken  in 
der  Wärme  Kalilauge,  verdünnte  Mincralsäuren,  Kssigsäureanhydrid  u.  s.  w. 
Concentrirte  Sr!i\vcfclsäure  löst  das  Saligenin  mit  intensiv  rother  Farbe  Durdi 
Ei'^entrhlorid  wird  seine  wässni^c  Lö<^ung  tief  blau  irctarht.  nurcli  Oxydations- 
mittel, wie  verdiuintc  Sal|>etersäurL',  Cluonisunre,  Silheroxyd,  s<  hinel/.endcs  Aet/- 
kali,  l'latinmohr  wird  es  in  Salicylaldehyd  resp.  Salicylsaure  übergeführt.  Beun 
Kuchen  mit  Mangansuperuxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  nur 
Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Chlorgas  fiUlt  aus  wässriger  Saligeninlösung 
l'richlorphenol.  —  Im  Organismus  geht  das  Saligenin  in  Salicylursäure  Ober  (93). 

Metallverbtndtiu  11  Wftssrige  Saligeninlösung  wird  dUTCh  MetallMlsc  nicht  gefällt. 
Trägt  man  Matrinm  in  eine  Lörnng  von  Saligenin  in  absolutem  Aethcr  em,  so  ecbeidet  sich 
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unter  Wasi^crśtofTcntwicklun};  eine  Natrium  Verbindung  als  weisMr  Niederschlag  ab,  der  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  untl  durch  Kohlensäure  fersetrt  win!.  Kine  Lösung  von 
Saligenin  in  Barytwa<<ser  hinterliüst  beim  Verdunsten  im  Vacuum  wawellitartigc  Krystalle  einer 
Bariuinverbindung  (92). 

Aether.  Metbyl'SaHgenin,  CH,'0*CcH4'CH,(OH),  entstellt,  wenn  eine  mit  der  be- 
rechneten Menj,'L-  K:iiiiimhydroxyd  versetxtc  LOsung  von  Saligenin  in  Methylalkohol  mit  Methyl- 
joiliil  trhitzt  wird.  Oclige  Flüssigkeit,  <!ie  erst  in  einem  (ieniisch  von  Aether  und  flüssiger 
Kohlensäure  glasig  erstarrt.    Spec.  Gew.  l  [iO  bei  '2'^",  l.U.')32  bei  100".   Siedep.  247-.*)<' (94;. 

Als  das  mit  diesem  rhenoUithcr  isomere  Aetherpbcnol,  HO- CjlI^-ClIjCOCHj),  ist  an- 
fidMtnend  das  Caffeol,  C,H|(^0,  zu  betcaditcn,  welches  neben  CafTeto,  EMigsKure,  festen  Fett- 
säuren,  Kohlensäure  und  kleinen  Mengen  Pyrrol,  Hydrochinon,  Methylamin  und  Aceton  beim 
Rösten  der  KaflTehohnen  auftritt.  K?  ist  ein  nn^-enehm  nach  Kaffee  riechendes  Oel,  hei  195  bi.s 
197"  «iedcnd,  in  lincm  K..*tltegei)ii>^cli  niclit  erstarrend,  etwas  liislich  in  heissem  \\'a<<fr,  leicht 
lö<ilich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  concentrirter  Kalilauge.  Eisenchlorid  Üirbt  die  aÜio- 
holisdie  Lütuag  roth.    In  der  Kalischmelie  entsteht  Sali^lsiure  (98). 

Aethyl-Saligeni»»  C,H,'O*C«H4>CH^(0H).  Aus  Salig«ain  dorcb  Ethiisen  mit 
Aethyljodid  und  Kaliombydioxyd  dargestellt.  Angenehm  ätherisch  riechende,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit,  l.ci  0"  erstarrend,  bei  tJOTj"  siedend.  Eisenchlorid  giebt  keine  l''tfrbung.  Bei 
der  (Jxyd.ition  mittelst  .Salpetersäure  entstellt  Aethykalicylsäure  (99). 

Chlorsaligenin,  CgH3Cl(OH}•CH2(OH^,  lässt  sich  aus  tieni  Monochlor- 
äalicin  durch  SpaUung  mittelst  Emulsin  gewinnen.  Es  kry&tallisirt  au2>  Wasser  in 
rhombischen  Tafeln,  die  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Eisen- 
chlorid f&rlit  die  Lösung  blau.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Verbindung 
mit  intensiv  grüner  Farbe.  Verdünnte  Mineratsäuren  wirken  verharzend  (88). 

Saliretin.C»4H,40,  =HO  C,H,  CH,'O  C«H4  CH,'OH.  Durch Wasser- 
aitstritt  ans  dem  Saligenin  entstehendes  Condcnsattonsprodukt  £s  wird  aus  dem* 
selben  erzeugt  durch  Krwärmen  mit  verdünnten  Mincralsäuren  (88)  oder  mit 
Essigsäurcmhydrid  (f}?'^,  beim  Rehandchi  mit  Phosphoriientachlorid  (o2>,  heim 
Krbitzen  einer  wässriiren  SaiigeninUisuiv;  Uber  liKi  Sq).  Ks  bildet  sich  auch 
neben  (ilycosan  direkt  atis  Salicin,  wenn  dieses  auf  '2M)— 240°  erhitzet  wird  (ioi). 
Darstellung:  s.  (102). 

Gelbliches  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien.  Aus  der  letzteren 
]..ösung  wird  es  nicht  nur  durch  Säuren,  sondern  auch  durch  Kochsalzlösung  ge- 
teilt Bei  200*^  sintert  es  ohne  Wasserverlust  zusammen  und  bräunt  sich.  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  oder  mit  übermangatisaurem  Kalium  wonU  n  weder 
Salicylaldehyd,  noch  Salicylsäure,  noch  andere  wohlcharakterisirte  Produkte  er> 
halten  (102). 

Salircton,  C,,II,,0,.  Diese  Verbindung  entsteht  hei  anhahcndcm  Erhitzen  von  Sali- 
genin mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  ülycerin  oder  Mannit  oder  Methylal  aut  lOU'*.  Sie  tässt 
sieh  ans  dem  durch  viel  kaltes  Wasser  gefhOten  llane  durdi  siedendes  Wasser  aussieben  und 

krystallisirt  beim  Erkalten  in  rhombischen  Blättchen  oder  N-ideln.  Sdimelzp.  121*5*.  Leicht 
löslich  in  Alkalien,  schwi  i  in  Ammoniak.  Concenlriiti-  Si.bw ft1«Hiire  Hirbt  Salin-ton  schön 
roth.  Ihirch  Kiscnchloi i<l  wird  seine  Lösung  nicht  gelurbt.  Heim  Erhitreii  lut  1  i.'j  -  1  tO**,  so- 
wie iieim  Kuchen  seiner  wä&srigen  Lösung  wird  das  .Salireton  alliniililicii  ni  eni  liarz  C|il^(> 
TCrwandelt  (104). 

2.  Meta-Oxybenzyl alkohol,  CeH4(0k)  c'H,'OH  (95).  Es  entsteht 
(neben  m-Oxybenzaldehyd)  (96)  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Meta* 
oxybenzoesäure  in  schwach  saurer  Lösung.    Weisse  Krystallmasse,  bei  Ql^ 

schmelzend,  gegen  '600^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedend.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  schwer  in  Chloroform.  Die  wässrige 
Lösung  röthet  Lakmus  und  (äxbt  sich  mit  wenig  Eisenchlorid  violett.   In  der 
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Kalischmelze  liefert  der  Alkohol  Metaoxybenzoesäurei  Conoentritte  Salzsäure 
verwandelt  ihn  in  ein  sähflüssiges  Hars. 

Von  den  Ess igsäurc-Metaoxybenzylestern  (95)  entsteht  die  Verbindung  Cgll^(OII)- 
CHgO'C^HjO  beim  Eintrngen  des  Oxyalkohols  in  eine  Mischung  ron  Eisessig  tind  Schwefel- 
säure. Sie  bildet  eine  in  Wasser  unlösliche,  \n  Alkohol  und  Aethcr  leicht  lösliche,  strahlig 
krystalliiiische  Masse,  die  bei  55*  «chmibt  und  bei  295—902*  «mter  iheilweisev  Zenetzang 
siedet.   Mit  BiseDGUorid  ftibt  sie  dch  violett. 

Das  Diacetat,  C^H^tO .C,^H,0)  CHjO •  C,H,0,  wird  durch  Erhilicn  des  m-0xybeniyl- 
alkuhols  mit  überschüssigem  E-^sigsSureanhydrid  auf  ICO*  erhalten.  Gelbliche,  bei  etwa  290'* 
dcstiUirende,  bei  —  lÖ^  noch  nicht  erstarrende,  in  Wasser  fast  unlösliche  FiUssigkeiti  die  sich 
roil  Eiieiidilorid  mdit  ftibt  Sdion  durdi  kalte,  verdflanle  KtlUaug«  vfM  fic  ToBsttadig  ver- 


8.  Para-Oxybensylalkohol,  CeH4(OH)-CH}*On  (97).  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  und  Wasser  auf  p-Oxyfeenzaldehyd  dargestellt. 
Aus  heissem  Wasser  krystallisirbar.  Schmelzp.  197  5  °.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  schwer  in  Ben/ol  und  Chloroform.  Eisenchlorid  filrbt  vorübergehend  blau. 
Vergl.  Bd,  I,  pag.  663. 

Der  Methyläther  dicsesAlkoholsistdcr  Anisalkohol,  CH^O-C^H^-CHo  OH. 

Benzy Isulfhydrat,  Ben^y IsuiliU,  Ben^yloxysuliid,  Ęenzy Isulłon  cic 
s.  unter  »Mercaptane«. 

Benzylsulfosäure,  BenzyUuirinsAure  etc.  s.  unter  »Scdfosäuien«. 

Bensylselenid,  (CQHA'CH,),Se  (87).  Man  läast  (UniTach  Selenphosphor 
bei  Luftabschluss  auf  alkoholische  Natronlauge  einwirken  und  kocht  die  so  ent> 
standene,  Selennatrium  enthaltende  Lösung  mit  Benzylchlorid.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  Alkoliol  in  langen  Nadeln  cnler  Prismen,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aclher,  unlöslich  in  Wasser.    Schmelzp.  45*5*. 

Düi,  Benzylselenid  bildet  mit  Säuren  leicht  zersetzlichc  Verbindungen,  von  denen  das 
Benzylselenidnitr*t  durch  gelindes  Erbitten  mit  ataiicer  Salpeteiiibiie  eibellen  trird  and 
«IS  Alkohol  in  kleinen,  ibombisdhen,  bei  88**  schmelsenden,  in  Wasser  und  AetKer  last  unlAs- 
liehen  Krystallcn  anschiesst.  Das  Be  n^y  Isel  en idchlorid  (r)  wird  aus  der  alkoholischen 
LüsuDj.;  des  Nitrats  durch  Salzsäure  krystaIlini^cll  j^clallt.  Er  rersctzt  sich  beim  Uinkrystani>iren, 
wobei  zunächst  gelbe  Nadeln  entstehen.  (OxycUlorid  ? j  Bruinwasserstoifsäurc  scheidet  aus  der 
alkohoUacben  E^nng  des  Nitrais  Selen  ab. 

Benxylselenld-Plntinchiorid,  [(C«H3'CH,),Se],*Pta4 ,  wird  durch  Flatincbloild 
nus  der  alludiotiscbcn  Ulsung  des  Setenids  als  gelbes,  amorpbei^  leidit  sersetslidies  Pulver  gefllllL 

Benzyldiselenid,  (CgHj-,CHj)Sc2  (87).  Aus  Benzylchlorid  und  rohem 
Natriumdiselenid  erhalten.  Krystallisirt  aus  hcisscm  Alkohol  in  geruchlosen, 
strohgelben  Schuppen,  die  sich  am  SonnenlidU  loth  färben.  Sclin\elZiJ),  90**.  In 
Aether  schwerer,  in  Alkohol  leichter  lu.slich,  als  das  Monoselcnid. 

Bei  längerem  Digenren  des  Dtselenids  mit  überschüssigem  Mcthyljodld  entsteht  neben  Benzyl- 
jo^d  and  TrimedqrlMleninjodid  d$»  fienzyldimcthyltelenintrijodid:  (CJij  CIiy),Se, 
4-5CH,;ssC,II^'CIl,J  +  (CH,),SeJ+C«H^*CH,'(CH,),SeJ,.  Dasselbe  bUdet,  ans 
heissem  .Mkohol  krystallisirt,  sdbvrere,  scbwanse,  metaUiflCh  i^zende  Nadeln  vop  widrigem  Ge- 

rucli.     SilniU'hi).  (15°. 

Das  PI  atindoppctsaiz  des  Bcnzyldimcthylselenins,  (C^ H^*CH2'(CH,),SeCl)g' PtCl^, 
bildet  gelbe,  mikroskopische,  quadratische  BlSttchen. 

Benzylselenige  Säure,  C^H.  CH/SeOj,H  (87).  Produkt  fler  Oxydation 
von  Benzyldiselenid  durch  staike  Salpetersäure..  Sch6|ie>  flache  Piisraen  von 
achwachem  Geruch,  wenig  lOslich  in  kalton,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Schmelzp.  85^.  Die  Verbindung  refgirt  stark 
sauer  und  treibt  Kohlensäure  aus  deren  Salsen  aus. 


seift  (95)- 


Digitized  by  Google 


Bentylverbinduiieeii. 


«4« 


Salłt.  Aamonlak',  Natrium*  und  Burfamsmü  dod  «ehr  Iddit  UiUcb.  Dm  Blei- 
salx  i«t  ein  unlttolicheB  PulTer.  Dm  SilbersaU  triid  ab  Uingcr  Nicdenddag  edtatteu,  der 
au$  letir  viel  hcuieni  WaiMr  in  luaifeinen»  veifibtcn  Nadda  kiyetallisirt 

Benz  y  1  amine.  Von  den  Aminbasen  des  BeiuyU  wurde  zuerst  das  Tribensyl- 
amin  1856  von  Cannizzaro  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
auf  Benzylchlorid  dargestellt  (65).  Später  wies  derselbe  nach,  dass  bei  dieser 
Reaction  alle  drei  Aminbasen:  Benzylamin,  CgHj-CHj-NHj ,  Dibenzylamin, 
(C6Hß-CHo)3NH,  und  Tribenzylamin,  (C6H5.CH,)3N,  entstehen  (106).  Die 
Ammoniumbase  bildet  sich  nicht  auf  diese  Weise  und  ist,  wenigstens  im  freien 
Zustande,  überhaupt  nicht  bekannt  Wenn  das  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Benzylchlorid  einwirkt,  so  entsteht  verhältnissmässig  vidi  Benqrl- 
aroin,  withrend  beim  Erhitsen  im  Wasserbad  wesentlich  Tribenzylamin  neben 
wechselnden  Mengen  von  Diben^laroin  und  nur  sehr  wenig  Benqdamin  gebildet 
wird. 

DieMethoden  zurTrcnnimi?  derglcichzcitig  entstandenen  drei  Basen(io7, 108,82) 
benutzen  die  versciuedene  Luhlichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  in  Wasser  oder  xn 
Alkohol.  Das  salzsaure  Tribenzylamin  ist  in  beiden  Lösungsmitteln  weitaus  am 
schwersten,  das  Benzylaminsalz  am  leichtesten  löslich. 

Benzylamin,  C^Hj-CHj-NHa.  Zuerst  1S62  von  MtNDiUS  (109;  durch  Be- 
handlung von  BenzottitrÜ  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zank  und  Salzsäure  daige> 
stellt  Das  aus  Benzonitril  darstellbare  Thiobenzaroid  liefert  bei  derselben 
Behandlung  ebenfalls  Benzylamin  (ixo).  Ausserdem  entsteht  die  Base,  wie  oben 
ang^eben,  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzylchlorid, 
femer  bei  der  Zersetzung  des-Cyansäurebenzyläthers  durch  Kaliumhydroxyd  (106), 
beim  Erhitzen  von  Benzylacetamid  mit  alkoholischer  Kalilauge  (m),  sowie  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Cyansäurebenzylesters  und  Versetzen  des  zum  Tiieil 
erstarrenden  Destillats  (Benzylamin  und  benzylcarbaminsaures  Benzylamin)  mit 
Salzsaure  (128).  Für  die  praktische  Gewinnung  eignen  sich  besonders  die  drei 
letzten  Methoden  (82,  in,  ia8).  Das  Benig^amin  ist  dbe  bei  185*  siedende, 
starit  alkaliache  FUlssigkeit  vom  spec  Gew.  0*990.  Es  ist  mit  Wasser«  Alkohol 
und  Aether  mischbar,  wird  aber  durch  Natronlauge  aus  seiner  wUssrigen  Lösung 
abgesciueden.  Es  zidit  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  an. 

Salze.  Salzsaures  Bentylamin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  schönen,  giOMen 
quadratischen  Tafeln,  die  bei  240  °  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Platindoppclsalz,    (CjH,  NHj"HCl),PtCl^.     In  heissem  Wasser  ziemlich  Idcht  lOl- 
Uchcr  und  daraus  in  schönen,  orangefarbenen  Tafeln  krystailisirender  Niederschlag. 
Golddoppelsalz.    Leicht  lösliche,  goldgelbe  Nadeln. 

Ein  QnecktilberdoppeliaU  scheidet  sich  aus  alkolioltscheii  LOwnigen  von  Qoedcsfllwr« 
Chlorid  und  salssaiirem  Sak  in  Nsddn  tns. 

Brom  Wasser  ^to  ffsau  res  B.    Sehr  leicht  löslichi  in  BlSItem  kiTStillisiicnd,  aus  alko* 

holischer  Lösung  durch  Aether  krysUdlinisch  fällbar. 

Schwefelsaure«  B.    Leicht  löshche,  derbe,  durchsichtige  Krystalle. 
Kohlensaures  B.  Krystallinlsdi. 

Cyanbcntylamłn,  (CfH(*CH,*NH,),(CN),  (83),  sdieidet  sidi  aDndÜiiich  ans,  wenn 
Cyangas  in  eine  kalt  gehaltene  Benzylaminlöüun^^  geleitet  wird.  Farblose,  glänzende  Krystalle, 
unlöslich  in  Wasser,  löslicli  in  Alkohol  und  Aether.  Schtnp.  140".  Durch  Zusatr  von  Salz- 
säure sur  alkoholischen  Lösung  wird  das  Salz,  (C,IIj-CH,'N  il,),(CN),'2H  Cl,  in  scideglänzcndcn 
Nadeln  «nsgesehieden.  Es  ist  Udidi  in  AUtohol  und  in  Waawr.  Mit  Ftatfaidik»id  lieiert  es 
ein  kiyshilliniiches  Dcfpebali. 

Substitntionsprodnfcte.  p-ChlorbenzyUmin»  C^H^        g'NH,  (IIS,  23}.  Aus 
Ladbnkim.  Oieiilt.  IL  16 
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dem  p*Clilorbeiisylbromid  dwch  Anunoniak  gewonoeii.   Farbloee  FBlHigkeit.  Uta  «»Issanre 

Sftls  bildet  leicht  lösliche,   kleine  Nadeln,  die  bei  230 — 244*^  schmelzen  (23).    Sein  Platin- 

finppelsalr   kr)st:illisirt  in   mikroskopischen  BliiuchcD,   liemlicli   leicht  löslich  in  Wasser  und 

Alkohol  (112).    Das  b  r  o m  w  ass  ersio  f ( s a  u  re  Sali   schmilzt   bei  22b — das   io  Tafeln 

krystallisirendc  kohlensaure  Sali  l>ei  1  U — 115"  (23). 

1 

o-Brombenzy  lamin,  CgU^BfCHj-Nli,  (36).  Oelartigc  Flüssigkeit  Das  salt- 
smnre  SaU  schmilzt  bei  208  und  liefert  eine  in  orangegelbcn  Naddn  kiyttaUistreDde,  »chwer 
lödiche  Platinverbindung.  Da»  kohlensadre  Sala  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  löilidie 
Kiystalle,  die  bei  95**  schroelaen. 

p-Jodlu  nzylamin .  CgH^  j  c'  lj  NII,  (39),  flüssig.  Salzsaures  Sa!/  :  Hei  240** 
»ehinclreixle,  leicht  lösliche  Nadeln.   Kohlensaure«;  Salz-  Kiyst.illinisch,  bei  US**  schmelzend. 

Dibenzylamin,  (C^Hs' CH3)jNH,  kann  aus  den  rnulukten  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Aninioniak  auf  Benzylclilorid  i^olirt  werden  (106,  82),  Es 
entsteht  aus  dem  sal/.saurcn  fribenz)  ianini  neben  Benzylchlorid  beim  Ueber- 
leiten  von  trocknem  Salssäuregas  bei  2dO%  neben  Benscaldehyd  beim  Erhitzen 
des  Tribensylamins  mit  Wasser  und  Brom  oder  Jod  (icS). 

Farbloses,  dickflüssiges  Oel  vom  spec.  Gew.  1'083,  unlfisltch  in  Wasser, 
ieicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  sieht  aus  der  Luft  keine  Kohlensäure 
an.  Nahe  über  300"  destillirt  es  z.  Th.  unverändert,  zerföUt  aber,  namenilich 
bei  langsamer  Destillation,  grosstentheils  in  Toluol,  Sälben,  Dibenzyl,  Lophin, 
Ammoniak  und  zwei  niclit  tUiclUige  Basen  (113). 

Durch  dieselben  Reactionen,  durch  welche  das  I  )il)cn/.ylainin  aus  dem  Tri- 
benzylaniin  entstellt,  lahüt  es  sicli,  wenn  auch  schwieriger,  in  Beni^ylamni  uber- 
fllbren  (io8).  Umgekehrt  wird  aus  Benxylamin  durch  Benzylchlorid  leicht  Di- 
benzylamin und  aus  diesem  Tribenzylamin  gebitdeti 

Salac  (108).  Sal  asaures  Dibenaylamin.  Flache  Prismen  oder  Blltler.  Scbmek- 
pm^  256 **•    Platin  doppelsalz:   Onngefiirbcne,  concentriich  vereinigte  Nadeln,  in  helssem 

Wasser  und  We;n<;ci«t  leicht  hisüch. 

Bromwasserstoffsaurcs  Salz.  Grosse,  perlmutterglänzcnde  Blätter.  Schnip.  206". 
Jodwasserstoffsaures  Salz.  Lange,  flache  Prismen.  .Schmp.  224'^>  Salpetersaures 
Sala.  Schwerer  löslich  als  die  anderen  Sake,  durch  Salpeteisttuie  aus  den  ooncefitrirten 
Lösungen  fUlbar.    Flache  Prismen  oder  Nadeln.    Schmp.  186^ 

N  it  rn«;  nHih  cn  zylain  i  n  ,  fC,  II^-ClI^)jN'NO  (l  I4),  durch  Kochen  einer  conccntrirten 
alkoholischen  Lösung  von  Tribenzylamin  mit  J  Vol.  rother  Salpeters.1ui e  chirgestellt;  (CgHj* 
t:J'i)aI*^ -+-NO,U  «=(C,iIj  CIi,),N  NÜ -ł- C.Hj  CHO.  Das  aUmähhch  krystallinisch  er- 
starrende Ptodukt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  oder  Aedicr  ki^staUislrt  Faib- 
lose,  quadratische  Tafeln.   Schmp.  58**.  Nicht  basisch.  Bei  der  Bdhandlung  mit  Natriumamal- 

und  Wasser  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Dibenzylamin:  (C^TIj'CHj) jN •  NO -|- 
SHj  ^  (r,,H,'rH,).^NH  +  NIIt  4-1!/).  Khenso  wir.l  heim  Krhitzcn  der  Verbindung  in  Salz- 
situregas  oder  bei  Einwirkung  von  Salzsaure  aut  ihre  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  saU- 
sawes  DibeDt)damin  erzeugt. 

Substitulionsprodnkte.  Durch  Erhitsen  von  rohem  Mooodiloibenajrlchlorid  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100^  erhielt  Berlin  (112)  ausser  saltsaurem  Trichlortribcnzylamin 
die  Salze   von    anf^eblieh    vier   verschiecJenen    Morüficationen    von    P  ichlordibenzylamin. 

(C,H^CPCH2)j'NH.    Aus.  reinem  p-Cldorberuylchlorid   erhalf  mnn  nur  <!lis  1)  i -p-Chlordi- 

4  1 

bcniylamin,  (Cg!I^Cl-CH.^)./NH  (23)  (Bkri  tnV   a-Modihcation).    Es  Inldet  Krystalle,  die 

bei  29*^  schmelzen.    Das  salzsaure   Salz  krystallisirt  aus  Weingeist  in   schwer  löslichen 

Bttltchcn.  Es  scbmilat  bei  388—889^.  Platindoppelsala:  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol 

fast  onltfslicbe,  bdlgelbe  Schuppen.  Das  schwer  lösliche  brorawasserstofCsaurcSalsInystal* 

lisirt  in  Nadeb,  die  bei  868—290*  schmelzen. 

s  I 

Di-o-Bromdibenzylamin,  (C«H4Br'CH,)2HII  (36},  Rhombische  Krystalle.  Schmeli- 
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punkt  36**.  Das  salzsaurc  Sali  bildet  in  kai tern  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  lösliche 
Nadeln»  die  bei  166*  acbneben.  Sein  PUHndoppelsals  i«t  ein  gelber,  kaum loTitalUniscfaer 
Niedendilig. 

Di-p-  (?)  Br  omdibenzyl  am  in  (114).   Li  mmiiieai  Zmttttide  dordi  Einwiiiamg  von 

Brom  auf  Nitrosodibenzylamin  erhalten. 

4  1 

D  i-p-Jod  dibe  nz  yl  am  t  n  ,  ('CgH^J'CHj)2NH  (39)-  Aus  p-Jodhcnrylbromid  durch  Am- 
moniak neben  Tri-p-Jodtribcnzylanun  erhalten  und  von  letzterem  vermöge  seiner  grosseren  Lös- 
liddKit  in  heniem  Alkohol  trennbar.  Bei  76*  edunckende  Naddn.  Dat  salttnnre  Sets 
iat  hl  Weeeer  fi»t  usjOaliGh,  schwer  ISelidi  in  Alkohol  und  Beud»  UbM  in  Schw^eOcoUeostoff 
und  EiiesNg.   Seine  PIntinrerbindung  ist  hellgelb,  krystallinisch,  fast  unlöslich. 

Di-p-Nitrodibenzylnmin,  T JI^(NOj) CH.Jj-NH  (28),  entsteht  heim  Erhitzen  von 
pNitrobennlchlortd  mit  wäsürigcm  Ammoniak  auf  lOO*'  (neben  Trinitrotribenzylamin,  welches 
beim  Behandeln  des  i^oduktes  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure  ungelöst  bleibt).  Es  kiystallisirt 
«US  AlkoiMl  hl  gioesen,  gelblichen  filltlein.  Scbmp.  93*.  Das  snlssEure  Sals  bildet 
gUasende^  gelbUdie  Siolcn,  bei  SIS*  sdunelsendt  in  beiaaem  Wasser  and  Alkohol  sdnver  iBs- 
Keh.    Sein  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  kleinen,  hellgelben  Nadeln. 

Aus  der  Mutterlauge  des  salzsauren  Salzes  wurde  da^  leicht  lösliche,  In  Warzen  kr.'stalli- 
sirende  Salz  eines  xweiten  Dinitrodibenzylamins  erhalten.  Die  daraus  abgeschiedene  freie 
Base  schinok  ent  Uber  100*- 

Di-p«AniidodibensyIamin  [C«H4(NH,)CH,1,NH  (28).  Diiieh  Redoction  der  Torigen 
Verbindong  nit  Zinn  nnd  Salarilnre  erhalten.  Adasgjttnsende  Nadeln,  in  der  Witane  sowohl  in 
Wasser  wie  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Schmp.  106*.  Unrersctzt  destiUirbar.  Mit  Wasser- 
dampfen nicht  flüchtig.  Das  salzsaure  Salz ,  [C5H^(NHj)CH,,],Nn-.'?Ha,  bildet  glHnzende 
Blattchen,  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwerer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Sein 
Platindoppelsals  krystaUi^  aas  hejsicni  Wasser  in  grossen,  rothgdlien,  spiessigen  Nadeln. 
Das  salpetersanre  and  das  sehwefelsaure  Salx  bilden  artasgjłntende,  leidit  Kfaliche 
Nadeln. 

Tribenzylamin,  (Cf.H5  CH5,)3N,  Hauptprodukt  der  Einwirkun*^  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  Benzylchlorid  bei  100°  (65).  Grosse  Blätter  oder 
derbere  mon  o  kirne  Tafeln  (115).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Schmp.  91 'S**.  Nur  in  kleineren 
Mengen  z.  Th.  unverändert  destilUrbar.  Wesentlich  zersetzt  sich  die  Base  bei 
der  DestiUtttion  unter  Bfldung  detselben  Produkte,  die  aus  dem  Dibensjrlamin 
entstehen  (113).  Ant  don  halogenwasserstoffsanien  Saben  etitsteht  bei  der 
trocknen  Destflktioii  wenig  Toluol;  im  harzigen  Rttckttuid  ist  Lophin  ent- 
halten f^iĄ).    Ueber  die  Umwandlung  in  Dibenzylamin  s.  d. 

Die  Salze,  welche  meistens  »ehr  gut  krj'stnlliTen  (108),  sind  von  Panebtanco  krystaüo- 
graphisch  untersucht  worden  (115).  Salzsaures  Salz.  Hexagonal.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  AlkohoL  Platindoppelsalz.  Kleine,  orangerotbe,  tnonokline  Prismen. 
Bromwasserstoffsaures  Sals.  Bei  S08*  schmelcende  Prismen  (114).  Das  Tribromidt 
(C,H,*CH^)«N*HBr'Br,  (108),  enttfebt  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ätherische 
Lösung  des  Triherzylamins  als  gelber,  nmorphcr  Niederschlag,  <ler  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Benraldehyd,  Dibenrylamin  und  BromwasserstofT  zerHillt.  Todwnss?r<;toffs^urcs  Salz.  Bei 
178°  schmelzende  Prismen.  Salpetersaurvs  .Salz.  Rhombische  Krystailc,  m  Wasser  und 
Aether  wdOsliGh,  in  Alkohol  sdnver  Uelicb.  Bei  ISO'  onter  Zersetzung  schmdsend  (115).  Bei 
SSO— SIO**  Uefieft  es  als  Zersetsong^vodiihte  Tohicd,  Httrotohiot,  Benasldehyd  «nd  Dibenqrhmhi 
(114).  Schwefelsaures  Salr.  Monolclinc  Krystalle,  l5«Iich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether;  bei  lOR — 107"  unter  beginnender  Zersetzung  schmelzend.  Tribcnr ylamin- 
Alaun,  Al,[(C,H,),Nj,(SO^)^-ł-  24H,0  (115).  Regulär.  Löslich  in  Wasser,  nicht  in  AJkohoL 
SchmOst  bei  HO*  htt  Xiyslallwaisef  und  seisctxt  sich  schon  bei  180<*. 

Sttbstitntionsprodnhte:  Tri-p-Chlortribensylamin,  (C,H^C1-CH,),N  (tu,  aj). 
KfystaDisift  aus  Alkohot  kk  sehOnen  ihombiachen  Trinnen.  Schnp^  TM'*         Das  talssaare 
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Salt  (SH,0)  ist  iinlilclidi  in  Wacwr,  UStlicb  in  Alkohol,  wonm»  tt  in  gioKcn,  bei  196« 
sdundicndm  RhomboMcm  loyttallisirt. 

ł  1 

Tri-o-BromtribenzyUmiit,  (CgH4Br  CH,),N  (36).  Fast  unlöslich  in  WaSMr  und 
Alkobol,  leicht  tOslich  in  Aetber,  Benaol  und  hcissem  Ligrohi.  Scbnp. 

Tri»p*Bromtribcnzylainin,  (C^H^Br- €115)3^'  (61).  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  p-Broni!)Ciuylbrt)iui(i.  Nadeln  oder  Prismen.  Un!öi^lich  in  Wasser,  löslich 
in  Aethcr  und  AlkohoL  Schnip.  78 — 79"  Das  broniwasscrstofisaure  Sali  bildet  kleine 
Schuppen,  die  bei  etwa  270^  schmelzen.  Ei  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  selbst  in 
siedendem  Alkohol,  aber  leicht  lödich  üi  Aether. 

Tr]-p>Jodtribenzylamin,  (CgHJ-CH,),N  (ję),  krystallisiit  aus  Aethcr  in  brbbMen 
Nadebi  von  anfenehmem  Geraeb,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  last  uolösUcb  in 

heissem  Alkohol,  löslich  in  Aethcr,  Benzol  und  SchwcfelkohlenstofT.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Salzsäure.  Mit  Platinchlorid  aber  giebt  die  Jttlierischc  Lösung  der  Base  die  Platinvfr- 
biDduDg,  [(CcUJ-CH,),N-Ua],PtQ4,  welche  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  fa&t  unlösliche 
Naddn  UUeL 

Tri-p-Nttrotribcnsylamin,  (C,H^(n6,)-CH2)jN  (28).  Durch  Einwirkung  von  Am- 
monisk  auf  p^Nitrobensylcblorid,  sowie  durch  Brhitien  von  Dmlteobensylamm  mit  alkoholischer 

Nitrobenzylchloridlösung  dafgestdltt  Es  krystallisirt  aui>  heissem  Eisessig  in  Nadeln,  die  sich 
nicht  in  Wasser  und  Aether,  nur  sehr  wenig  in  licisscni  Alkohol  lösen  und  bei  1G3*^  unter  Ent- 
wicklung eines  angenehmen  Geruches  schmelzen.  Die  Verbinduqg  besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften  mehr. 

Tri-p-Amidotribenzyla  min,  (C^H^(NHg)'Ciig)jN  (28),  entsteht  aus  der  vorigen 
Verbindung  durch  nicht  au  lange  fortgesetste  Einwirkung  von  Zinn  und  SslssMoic.   (Bei  sti 

langer  Einwirkung  tritt  Sp.iltung  in  Ainidubcrnrvlamin  und  p-Toluidin  ein).  Diaman^lünsende 
Oktaeder,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  an^clicincnd  iinzersetzt 
destillirbar,  aber  mit  Wasserdilnipfen  nicht  flüchtig.  .Schmp.  lötJ".  Das  salzs.iurc  Salz  bildet 
gelbe  Krystallnadcln,  in  Wasser,  Salzsäure  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich.  Es  giebt  ein 
gelbes,  amoiphes  Platindoppelsa  lx. 

Tetrabensylammoniumchlorid,  (CeHj-CH2)4NCl  (?).  Bd  der  Destilla- 
tion  von  Di-  oder  Tribenzylamin,  bei  welcher  Toluol,  Dibenzyl  und  Stilben  tiber- 
gehen, bldbt  ein  nicht  flüchtiger  Rückstand,  aus  dessen  alkoholischem  Auszug 

nach  Zusatz  von  Salzsäure  ein  in  concentrisch  gruppirten,  (luadratischen  Säulen 
krystallisircndes,  bei  230"  schiiielzendes  Salz  erlialtcn  wurde.  1  )ie.scs  Salz  Scheint 
das  Chlorid  der  nicht  bekannten  Bcn/ylammoniunibase  zu  sein  (iij). 

Gemischte  Bcnzylamine  enis,iehcn  durch  Einwirkung  von  Alkyljudiden 
auf  Benzyl-  udcr  Dibeiuylanün,  i>owie  durch  Einwirkung  von  Benzylclilorid  aut 
Alkylamine,  resp.  Anilinę: 

Diäthylbenzylamin  (C7H.)(CjH5)2N.  Das  jodwasserstotfsaure  Salz  bildet 
sich  neben  demjenigen  des  Benzyläthylamins  und  Benzyltriäthylammoniumjodid 
beim  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  Aethyljodid  auf  190^  (^i^)*  Die  Base  wurde 
auch  aus  Benzylchlorid  und  Diäthylamin  bei  100**  gewonnen  (117).  Sie  ist  ein 
farbloses  Oel.  Stedep.  211—312**  (corrig.). 

Triäthylbenzylammoniumchlorid,  (C7H7)(CjH5)3NCl  (i  16).  DurchEr- 
hitzen  von  Benzylchlorid  mit  Triäthylaniin  auf  100"  dargestellt.  Leicht  lösliche 
kry.sta1!inis(  he  Masse.  Bei  der  tiDckenen  Destillation  spaltet  sich  die  Verbindung 
glatt  in  Benzylchlorid  und  Triathylainin. 

Das  Jodid,  (C|H|)(C,H|),NJ  (tl6,  117),  liat  man  einerseits  aus  dem  Chlorid  durch  Be- 
handeln mit  JodwasseistofiUtiire  und  SUberoxyd,  andererseits  ms  Diftthylbenzylnroin  und  Aethyl- 
jodid dargestellt,  um  nadi  genauer  Veigleidiung  der  na^  diesen  versdüedeneo  Methoden  ge- 
wonnenen Sttbstansen  aus  ihrer  Idcntiat  oder  Verschiedenheit  auf  die  Glcicbwertbiglteit  oder 
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UiiS^ic1iwcTliug;kett  der  fUof -SliekstoflVeiUiidungen  so  sdiliecwn.  Laoenbuiu;  (ii6,  iiS)  fiuid,' 
dass  das  aus  BmMQfldllorid  and  Triäthylamin  gewonnene  Jodid  verschieden  sei  von  dem  auB 

Diäthylhcnfylamin  und  Acthyljodid  dargc^lcntcn,  sich  nLcr  leicht  in  dic<:e<!  Ictftcre  umwandle. 
Nur  das  erstcre  Jodid  zerücl  beim  Kochen  mit  Jodwasscrsloffsiture  in  Betuyljodid  uikI  jod- 
WMacistoffiwntes  Tkäühylunm.  v.  ACevir  (117,  119)  wollte  hingegen  «Se  Idenlititt  beider  Jodide 
erweuen.  Mit  alkoliolischer  JodlBsong  bildet  du  Jodid  em  Perjodid,  (CrHyXC,Hs>|KJj, 
welches  in  schwarrblauen,  metallisch  glänzenden,  bei  87 schmeUenden,  monoklinen  Priemen 
krystalÜMrt  und  in  seinen  Eigcu'it haften  nicht  von  der  D ars tclltmgs weise  des  Jodids  beeinflusst 
wird.  £b«n80  erhält  man  aus  dem  Jodid  von  dieser  oder  jener  Bereitung  ein  anscheinend  nicht 
veTSChicdenes  pilcrinsaures  SaU,  welches  aus  heisscm  Wasser  in  hübschen  gelben,  unter 
lOQO  Bchndseiiden  Nadeln  layatallisirt  (ti6). 

Glyoxalinbensylchlond,  C,H3N3(C7H7)  C7H7CI  (120),  wurde  dmch 
Kochen  von  Glyoxalm  mit  BenxylcMorid  erhalten:   C,H|N<NHh- SC^H^a 
Ha  H-  C,HsN,(CTHf  )*Cf  HtG. 

Sein  riatind  oppcls  al  7: ,  (C,  ,11,  ^NjClJ^PtCl^,  ist  ein  golhcr,  Aocidger  Niederschlag, 
unlöslich  in  AlVnhnt,  Acthcr  und  kaltem  Waaaer,  au  heisicm  Wasser  in  sdiöoen,  perlmuttev' 

glänzenden,  gelben  Blättchen  krystallisirend. 

Ben.fylani lin  (Phenylbenzylamin),  (C6H5)(CęHj  (-H.,)NH,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  1  Mol.  Benzylchlonci  mit  2  Mol.  Anilin  auf  160*  (121).  Es  wurde 
auch  aus  dem  Thiobenzanüid,  C^H^-CS«  NH-C^Hj,  durch  Behandeln  mit  Zink- 
stanb  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumanialgam  erhalten  (122).  Die  Bäte 
kfystallidrt  aus  heissem  Weingeist  in  vierseitigen  Prismen.  Schmp.  33*.  Siedep. 
Aber  310*. 

Den  Salzen  winl  durch  Walser  ein  Theil  der  Säure  entzogen.  Das  salzsaure  Sal« 
krystallisirt  in  Blättchen,  die  bei  i;)7**  schmelzen.  Sein  Platindoppelsals  bildet  io  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  gelbrothe  Blättchen  (122). 

^ne  Cadmiumverbindung,  C,]Hj,NCdQ,,  krystallisirt  aus  hcisscm  Alkohol  in 
bDschdRIffmig  veiciidgteB  Nadeln* 

OxaUanrcs  Sals.   Bei  IdS"  schmelzende  Blättcben  (iit). 

p-Nitrobensjlanilin,  C«H4(n'o,).CH,'NH*C,IIb  (s3).  entstdit  beim  Erhitzen  von 

p*Nitrobcnzylchlorid  mit  Anilin.  Sein  fabsaitres  Salz  lässt  sich  vermöge  seiner  Schwcriöslichkeit 
von  demjenigen  des  Anilins  kicht  trennen.  Die  durch  Natronlauge  daran«  abgeschiedene  Base 
krystallisirt  aus  hcissem  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln.  Schmp.  68°.  Das  salzsaure  Salz 
kijntaUisirt  aus  heisser  Salzsäure  in  Blättchen,  die  durch  Wasser  sersetzt  werden.  Sein  Platin- 
doppelsals bildet  in  Wasser  iHslIchef  braone,  gUnzrnde  Bllttdien. 

p^Amidobenajlanilin,  CsH4(NIl,)-CH,  NH  CcHj  (2S).  Dorcb  kuise Einwirkung  von 
Schwefrlammotiitmi  bei  100*^  ans  der  vorigen  Verbindong  entstehend,  wird  dnrdi  Natronlauge 

aus  seinem  salzsauren  S.-ih  in  seideglänrenden  Schuppen  ausgeschieden,  die  sich  an  der  Luft 
röthen.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.    Schmp,  88". 

Dimethylphe  nylbenzylammonin  mhyd  rox  \  H  ,  'C  II  J.^  -{Cfli-^YC-^H^) 
NOH  (123).  Das  Chlorid  dieser  Base  entsteht  durch  Kmwirkung  von  Dime- 
thylanilin  auf  Benzylchlorid  in  der  Kälte.  Fs  krystallisirt  in  leicht  löslichen 
l'afeln,  die  bei  110^  schmelzen.  Bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  es  in 
Benx]^cbIorid  und  Dimelhylanilin.  Findet  die  Zersetzung  des  Chlorids  im  ge- 
schlossenen Rohr  unter  Druck  bei  SSO-^SdO**  stat^  so  entstehen  durch  moleku- 
lare  Umlagening  die  Salze  verschiedener  tertUlrer  Basen,  ansdieinend  hauptsädi- 
fich  von  (C,He.CHjCeH4XCH,),N  oder  von(CH,  C«H4XC«H5  CH,XCH,)N. 

Das  Chlorid  wird  weder  von  Alkalien  noch  von  SUberoxyd  angegriffen,  durch 
schwefelsaures  Silber  aber  leicht  in  das  schwefelsaure  Salz  übergeführt^  aus 
welchem  durch  Barytlösung  die  freie  Base  gewonnen  wird.    Ihre  Lösung 
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hintcrlässt  im  Vacuum  eine  syrupdicke,  stark  alkalische  Masse,  die  sich  bei  der 
trockenen  Destillation  glatt  in  Benzylalkohol  und  Dimethylanilin  spaltet. 

Diphenylbenzylamin,  (CßH5)3(CgH5 •  CH2)N  (122).  Aus  Thiobenzodi- 
phenylamid,  Cf.H,,  CS  N(C,5Hj)3,  durch  Behandlung  mit  Zink  und£alzsäure  er- 
halten. Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Aether  und  hcissem  AlkohqL  Schmelz- 
punkt 87°  (95°)  (124).  Eb  besitzt  keine  basischen  EigeDSchaften.  Beim  EiliilKeii 
mit  Salzsäure  und  Arsensäure  auf  100*  entsteht  das  saksauie  Sab  einer  neuen 
Base.  Dasselbe  bildet  nach  der  Reinigung  ein  broncefarbenes»  mikroktystalliniscbes 
Pulver  und  findet  als  griUier  Faxbstoff  Verwendung  (»Viiidin«  oder  »Alkali- 
grünt) (125). 

Aethvldibenzylamin,  (Cj,H5)(C;H7)3N  (108),  durch  Erhitzen- VOn BenJtyl- 
amin  mii  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  lOO**  dargestellt.  Flüssig. 

Diäthyldiben/.ylj  udid,  (CjH5)j(C7H7)3NJ  (117),  entsteht  schon  bei 
mittlerer  Temperatur  aus  Diäthylbenzylamin  und  Benzyljodid.  Schwer  löi^lich  in 
kaltem  Wasser*  Aus  siedendem  Wasser  kiystalUsirt  es  in  schön  diamantgUmen- 
den  Spienen.  liGt  concentrirter  Jodwassontofisäure  destülirt  entwickdt  es  Ben- 
«jfljodid*  Die  freie  Ammomumbase  wurde  nicht  dargestellt 

EanDibenzyltoluidin,  (C«Hg'CHy),NC«H4<CH|,  ist  durch  Erhitzen  von 
2  Mol.  Benzylchlorid  mit  1  Mol.  Toluidin  auf  100^  dargestellt.  Es  krystallisirt 
aus  heissem  Alkohol  in  sehr  feinen  Nadeln,  die  in  kaltem  nur  wenig  Idslicb 
sind,  sich  am  Licht  gelblich  färben  und  bei  55^  schmelzen. 

Das  salłsaure  Sals  und  sciae  kiystallisirbarc  Platinvcrbindung  werden  durch  Wasser 
zersetzt 

Dibenzylchrysoldin  (Dibensyl*I>iamidoazobenzol),  C«H5*N2  C0Ht(NH* 
C^Hj)!  (1^6)»  entgeht  aus  Benzyldilorid  und  Chrysoidin  bei  100*. 

Methyltribenzylammoniujmhydro.xyd,  (CHj)(C7Hy)3N-OH. 

Das  methylschwefelsaure  Salz  dieser  im  freien  Zustande  nicht  darge- 
stellten Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Tribenzylamin  mit  Methylsulfat  und 
Benzol  auf  lOO**.  Es  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  oder 
Blättchen  (84). 

Das  Platindoppelf kIs  der  Base  ist  ein  hellgelber,  höchst  schwer  Ittdicher  Nicdcrsdlbg. 

Aethyltribenzylammoniumjodid,  (C2H5)(C,H,)5NJ  (127).  Durch  Er- 
hitzen von  Tlribenj^lamin  mit  Aethyljodid  erhalten.  In  Alkohol  lödiche,  bei 
190  ^  schmekende  Kxystalle.  Mit  Silberos^  liefert  es  nicht  die  freie  Ammonium- 
base,  sondern  zttfUlt  wieder  in  Tribenqrlamin  und  Aethyljodid. 

Benzylacetamid,  Hs-CHjNH-CjHjO,  wird  durch  anhaltendes 
Kochen  von  Benzylamin  mit  Eisessig  (82)  oder  zweckmässiger  durch  Ein\nrkunĘj 
von  Benzylchlorid  auf  Acetamid  (1 1 1)  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Aether  oder 
Petroleumäther  in  farblosen  Blättchen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Petroleiimäther.  Schmelzpunkt  bl^. 
Siedep.  300 Wässrige  Alkalien  oder  Säuren  greifen  es  nicht  an;  mit  alko- 
holischer Kalilauge  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Benzylamin,  für  dessen  Dar- 
stellung sich  dieser  Weg  vielleicht  empfiehlt 

Ein  Nitrobentylace tarnt d  ciUdt  man  dnidi  Nkrinmg  des  Bensylacetamids  und  Au»* 
ichittteln  der  ncutralisirten  Flüssigkeit  mit  Aedier  (83).  Gelbe,  zerfliciilidie  Nadeln  oder  Blätter. 

Dibenzyloxamid,  (C6H5  CH,-NH),.CfO,  (82),  entsteht  beim  Kochen 

von  Benzylamin  mit  Oxalsäureester  oder  von  Cyanbenzylamin  mit  Salzsäure. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  woraus  es 
in  atlasglänzenden  Schuppen  krystallisirt.    Scbmp.  216  ^ 
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Benzylcnrbaminsaores  Benzylamin,  (C-H;)NH  C02-NH3(C7H-")  (128), 
bildet  sich  neben  Kohlensäure  und  Benzylamin  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Phenylamidocssigsäure.  Nachdem  das  licnzylamin  aus  dem  erstarrenden  Desüllat 
durcii  Aeiti^  cnUernt  hl,  wird  das  Salz,  auä  Alkoliol  in  glänzenden  Blättchen 
kiystallistrt  erhalten,  die  bei  99°  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
vörflflchtigt  sich  beim  Eindampfen.  Alkalien  scheiden  Benzylamin  aus.  Auf  Zu- 
satz von  Sakstture  wird  Kohlensfture  entwickele  worauf  die  Lösung  ausschliesslich 
salzsaures  Ben^lamin  enäiält  * 

Benzylharnstoff,  (CeHs*CH,)HN*C0>NH9,  bildet  sich  neben  Dibenzyl- 

harnstoff,  wenn  Benzylchlorid  mit  cyansaurem  Kalium  oder  mit  HamstcfT  und 
Alkohol  längere  Zeit  erhitzt  wird  (129),  femer  bei  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  Bcnzylcarbonylamin  (81),  bei  kurzem  Erhitzen  einer  Lösung  von 
salzsaurem  Benzylamin  und  cyansaurem  Kalium  (130)  und  beim  Kochen  von 
Benzylcyanamid  mit  Salzsäure  (82).  Lange  Nadeln.  Schmp.  144**.  Fast  unlöslich 
in  kaltem,  löslicher,  in  heissem  Wasser,  lieicht  löslich  in  Alkohol.  Mit  Salzsäure 
und  Platinchlorid  entsteht  em  unlöslicfaer  Niedeischlag.  Bei  900°  serffillt  der 
BeDsylhamstoff  in  Ammoniak  und  symmetrischen  DibenzylhamstolT  (129). 

Symmetrischer  Dibenzylh  am  Stoff,  (CeHsCH,)HN-C0*NH(CH3. 
CeH^]^  entsteht  aus  Benzyldüorid  und  cyansaurem  Kalium  neben  der  vorigen 
Verbindung  (129),  ist  ein  Produkt  der  Zersetzung  derselben  durch  Hitze  (129), 
bildet  sich  neben  Kohlensäure  beim  Erhitzen  von  Benzylcarbonylamin  mit 
Wasser  in  geschlossenen  Röhren  auf  100^  (81),  neben  Benzaldehyd  beim  P'rhitzen 
von  Benzy laikohol  mit  sal])ctersaurera  Harnstoff  auf  100°  (131)  und  durch  Ent- 
schweleln  des  entsprechenden  Dibenzylsulfoharnstoffs  (81).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  letzterem  in  schönen  Nadeln  krystaliisirend. 
Schmp.  167*.  Hit  Sahaäure  und  mit  Salpetersäure  konnten  keine  festen  Ver- 
bindungen erhalten  werden;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platinchlorid  aber 
entsteht  eine  schwer  lösliche  Phitinverbindung. 

Unsymmetrischer  Dibenzylharnstoff,  (CcH('CH,),N*CO«NH,  (130), 
wufde  durch  Erhitzen  einer  concentrirten  Lösung  von  salzsaurem  Dibenzylamin 

mit  cyansaurem  Kalium  dargestellt.  Er  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
derben,  harten  Prismen,  wenig  lösticüi  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und 
in  Alkohol.    Schmp.  124—1250. 

Phcnylbenzylharnstoff,  (C6H5.CH2)IIXC:ONH(C6H.)  (81),  aus 
Benzylcarbonylamin  und  Anilin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehend, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  IHS**  schmelzen. 

Benzylcyanamid,  C^H- •  CH._,- NH •  CN  (82),  entsteht  neben  salzsaurem 
Benzylamin  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorcyan  in  eine  abgekühlte  ätherische 
Lösung  von  Benzylamtn.  Es  kiystalHsirt  aus  Aether  in  durdiacht^fen  Platten, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  33<*. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  Uefert  es  Benqrlhamstoff.  Beim  Aufbewahren  ve^ 
wandelt  es  sidi  allmählich,  beim  Erwännen  rasch  in  das  p<dymere 

Tribenzylmelamin  (Tribemylcyanuramid),  (CsH»*CH«-NH-CN),  (8a), 
welches  aus  Alkohol  in  Blättern  kiystalUsirt  und  viel  höher  schmilst,  als  das 

Benzylcyanamid. 

Da?  saUsaurcTribcnrylmclamin,  (CjH,  CH..  NH  C>03-2Ha,kiy5tallMirt  in  Nadeln, 

die  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Salzsäure  und  in  Alkohol  lö^en. 

D ibenzylcyanamid,  (CgH^- CHj),N'CN  (108},  wurde  durch  Einleiten  von 
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Chlorcyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibenzylamin  erhalten.  Grosse,  in 
Wasier  mdödich«,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  lösliche  Blätter.  Schmp.  58 — 54*. 

Dibenzylguanidin,NH-C(NH-CH,  CeH5),  (82),  bildet  sich  beim  Kochen 
von  Benzylcyanamid  mit  salzsatnem  Benzylamin  in  alkoholischer  Ldsiing,  sowie 

beim  Einleiten  von  Chlordan  in  trockenes  Benzylamin.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Blättern  oder  Platten,  die  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether 
löslich  sind  und  bei  100"  schmelzen. 

Das  Salzsäure  Salz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich.  Schmp.  176^. 
Es  bildet  ein  krystallisirbares  Platindoppelsalz. 

Benzylsulfoharnstoff,  (C^H^*  CH,)HN  •  CS  •  NH,  (»30).  Durch  Ein- 
wirkung von  saksamrem  Bew^lamin  auf  Sulfohamstoff  eihalten.  Sehr  leicht 
löslkh  in  Wasser,  aus  absolutem  Alkohol  gut  kiystallisiibar.   Schmp.  101*. 

Symmetrischer    Dibenzylsulfoharnstoff ,    (C^Hg- CH,)  HN  *  CS* 

NH(CH,'CftHä)  (82),  wird  gewonnen  durch  D^eiiren  von  Benzylamin  und 
Scüiwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung  bis  zum  Aufhören  der  Schwefel« 

wasserstoffentwicklimg.  Grosse,  glänzende,  vierseitige  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  114".  Die  Verbindung  liefert,  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Quecksilberoxyd  entschwefclt,  den  symmetrischen  Di- 
benzyihamstoff. 

Unsymmetrischer  Dtbenzylsulfoharnstoff,  (C6Hj;^  CH,)aN>CS<NHs 
(130}.  Aus  salzsaurem  Dibemgrlamin  und  RhodankaÜum  gewonnen.  Lange,  in 
Wasser  schwerj  in  Alkohol  und  AeÜier  leicht  lösliche  Nadebi.  Schmp.  156—157*. 

Benzylselenharnstoff,  (CeH5.CH2)HN«CSc.NH2  (132),  entsteht  bei  * 
Einwirkung  von  salzsaurem  Benzylamin  auf  Selencyankalium  in  kalter,  alkoholischer 
Lösung.   In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Kiystaile,  die  bei  70^  unter 
Zersetzimg  schmelzen. 

Auch  die  Losungen  zersetzen  sich  sehr  leicht  tmter  Aljscheidung  von  Selen. 
Concentrirte  Salzsäure  spaltet  die  Verbindung  glatt  in  Selen,  Blausäure  und 
Benzylamin. 

Unsymmetrischer  Dibenzylselenharnstoffi  (CeHj^CH^^jN  •CSe>NH, 
(^3*)t  wird  auf  demsdben  Wege  aas  salzsaurem  Diben^Iamin  und  Selencyan- 
kalium erhalten.  Dünne  Prismen  oder  Nadeln,  die  bei  150*  sich  zersetzen.  In 
Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  concentrirte  Salzsäure 
wird  die  Verbindung  in  Selen,  Blausäure  und  Dibenzylamin  gespalten. 

Benzylphosphin,  C,-,IIs- CHj  PH^,  (133).  Man  erhält  diese  dem  Benzyl- 
amin entsprechende  Verbindung,  indem  man  Benzylchlorid  (oder  Ben/alchlorid, 
CgHj-CllCl^,  oder  das  Trichlorid,  CjjH5«CCl8,  somit  auch  tias  Rohprodukt  der 
heissen  Chlonrung  von  Toluol)  mit  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  stundenlang 
auf  160«  erhitzt:  2C7HJCI  -h  2PHJ  -h  ZnO«=2(C,H7)PH,.HJ-ł-ZnCl,-i-H,0. 
Bei  der  Destillation  des  Produkts  mit  Wasserdämpfen  geht  das  Ben^lphosphin 
Uber,  während  das  gleichzeitig  entstandene  Dibenzylphosphin  neben  anderen 
Substanzen  surQckbleibt. 

Das  Benzylphosphin  ist  eine  im  WasserstofTstrom  bei  180^  destillirende 
Flüssigkeit,  die  sich  an  der  l.uft  unter  heftiger  Selbsterhitzimg  und  Bildung 
dicker,  weisser  Nebel  oxydirt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Jodwasserstoffsaures  Benzylphosphin  entsteht  als  weisse  Fallung  beim  Mischen  des 
FliospliłM  mit  imucbciider  JodwisseistoAKtm.  In  der  Iwiwen  Siwe  Ufet  es  «i«h  und  kiyrteHnitt 
darauB  in  sehfinen  Tiiehi.  * 


Digitized  by  Google 


Berartemritore. 


349 


Du«alss«ttre  und  dasbromwK«  vcr«  toff  säur  eSiib  kennten  nicht  kfyRtallisirteiludtenw^ 
Die  Platin  Verbindung  de«  er«teren  ist  ein  gelber,  unUtalieher  Niederschlag. 
Dibcnzylpliospliin,  (CgHj,-CH2)2PH  (133),  entsteht  neben  dem  Benzyl- 
phosphin  nach  der  Gleichung:  2C,Hra  H-  PHJ  -»-  ZnO  =  (C,H,),PH  HJ 

+  ZnCl,  -+-  HjO. 

Der  Rückstand  von  der  Destiliation  mit  VVasserdampf  erstarrt,  namentlirh 
auf  Zusatz  von  festem  Actzkali,  allmählich  zu  einem  Krystalibrci,  der  durch  Aus- 
piCMMi  und  vnedolioltes  Umkryitaillistren  ain  Alkohol  m  reinigen  ist  Lange, 
genich-  und  geschmacklose  Nadeln,  unlOslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer 
löslich  in  kaltem»  leichter  in  heissem  Alkohol.  Schmp.  305^*  In  höherer 
Temperatur  verflüchtigt  sich  die  Verbindung  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sie 
zeigt  keine  basischen  Eigenschaften,  löst  nich  nicht  in  Stturen  und  wird  selbst  in 
der  Wärme  an  der  T  nft  durch.ius  nicht  oxydirt. 

Triäthylbenzylphosphoniumchl  orid  (134^  bildet  sirh  lic-im  Erhitzen 
von  Benzalchlorid  mit  Triäthylphosphin  und  \\'eingeist  auf  120—  l.'iO"; 

3(C,H5),P  4-  C^Hj-CHClj  ^  H^O  =  ^C^Hs)»?.  HCl  -h  (C,Hj).,PO 

-ł-(C,H4),(C,H,-CH,)PCI, 

farblose  KiystaUmasse. 

Die  freie  Phosphoniumbasc  wurde  nur  in  Form  einer  stark  aUntiichcn  Lttaimg eihaltcn. 

Da«  Jodid  kTy^talli^irt  put,  ist  aber  sehr  rcrflic«<lirh. 

Da»  Piatindoppelsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Icieincn  Biättchcn. 
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CHjCOOH  cH 
die  Formeln  I        _       und  m^/r-nnwrx  zukommen.  In  der  That  sind  zwei 
CH3COOH  CH(COOH), 
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solcher  Sttaren  bekaont,  die  Bentemsänie  und  die  laobemsŁeinsttttie.  Der  Bem- 
stdnsäuie  ist  nach  Bildung  und  Verhalten  die  erste  der  gegebenen  Structur- 
formefai  zuzuschieiben,  während  der  Isobemsteinsäure  die  zweite  suezthetlt  werden 

muss. 

Die  Bernsteinsäure  (Aethylenbernsteinsäure,  SuccinylsSure), 
CH2(C00H)  CH._,{C0OH),  wird  bereits  von  Acricola  (1550)  als  fliiclui^es 
Bernsteinöalz  beschrieben;  Lemkry  (167^'  erkannte  ihre  saure  Natur  (i),  während 
erst  Berzelius  ilirc  Zusammensetzung  kennen  lehrte. 

Sie  findet  sich  im  Bernstein  und  manchen  anderen  fossilen  Pflanzenresten  (2). 
Aber  auch  in  lebenden  Pflanzen  wird  sie  angetroffen,  so  u.  a.  im  Kraut  von 
LaOuM  sałata  und  vircsa  (3),  im  Saft  von  Papmer  sonm^enm  (4),  in  unreifen 
Tranben  (5).  In  manchen  tiiierischen  Produkten  ist  ihr  Vorkommen  gleichfalls 
constatirt,  so  in  Echinocockenhälgen  (6),  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes»  der 
Thyreoidea,  der  Milz  des  Rindes  (7),  im  Harn  mancher  Thiere  (8). 

Bernstetnsäiire  erhält  man  vielfach  als  Oxydationsprodukt  organiscłicr  Kör])ei. 
Sie  bildet  sich  z.  B.  wenn  Fette  oder  hölicrc  Fettsäuren,  wie  Talg,  japanesisches 
und  Bienenwachs,  Wallrath,  Stearin-,  Sebacin-  und  Azelainsäure  u.  s.  w.  mit 
Salpetersäure  (9)  behandelt  werden,  bei  der  Oxydation  von  Buttersäare  durch 
Brom  (14),  von  Valeriansäure  durch  übamangansaures  Kali  (12),  femer  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Santonin  (10),  auf  Hexyl-  und  Octylwasser- 
Stoff  (11),  auf  Lävulinsäure  (131),  beim  Schmelzen  von  arabischem  Gummi  und 
von  Milchzucker  mit  Kali  (13),  bei  der  Oxydation  von  Diallyl  mit  Chromsäure 
oder  Kaliumpermanganat  (133).  Von  anderen  Bildungsweisen  der  Bemsteinsäure 
mögen  die  folc^enden  erwähnt  werden: 

Sie  tritt  bei  der  Alkoholgährung  des  Zuckers  (20),  beim  Uebergang  von 
Alkohol  in  Essigsäure  unter  dem  Einfluss  von  Micoderma  acdi  (21)  und  ver- 
schiedenen anderen  Gährungsprozessen  sowie  bei  der  Fäulniss  von  Fleisch  auf  (132). 
Sie  entsteht  femer  beim  Behandeln  von  Aepfelsänre,  (s.  Bd  I,  pag.  31),  Fumar- 
säure  (s.  Bd.  I,  pag.  38),  Iii^elnsäure  (s.  Bd.  I,  pag.  41)  und  verschiedenen  Brom« 
substitudonsprodukten  dieser  Säuren  mit  Reductionsmitteln  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  auf  Weinsäure  (19).  Auch  ist  ihre  Bildung  als 
■  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Malonsäure  durch  Einwirkung  von 
Cyankalium  auf  Monochlor-  oder  Monobromessigester  und  Kochen  der  ent- 
stehenden Cyanide  mit  Kali  nachgewiesen  (27).  Man  erhält  Kersteinsaure 
ausserdem  beim  Verseifen  des  Acetsuccinsaureesters  (s.  Bd.  I,  pag.  20),  bei  der 
Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf  Bromessigsäure,  CH,BrCOOH  (18), 
beim  Behandeln  der  ß-Cyanpropionsäuie,  CH3(CN)CH,COOH,  mit  Kali  (17) 
und  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  oder  wässrigem  Kali,  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  auf  Aethylencyanür,  CH,(CN)-CHs(CN)  (15).  Die  zuletzt  er- 
wähnten synthetitehen  Entstehungsweisen  sprechen  u.  a.  ganz  besonders  für  die 
Jtichdgkeit  der  für  die  Bernsteinsäure  angenommenen  Constitutionsformel 
CH2(COOH)  CPl2COOH.  Doch  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  man  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  das  aus  Aeth^plenc  hlorid,  CH,CHClj„  und 
Cyankalium  entstehende  Cyanid  gewöhnliche  Bernsieinsäurc  erhält  (16). 

In  grösserer  Menge  entsteht  Bernsteinsäure,  wie  Dfssaignks  zuerst  beob- 
achtete, bei  der  Gährung  des  äpfelsauren  Calcitnns  K^zzj,  und  mau  kann  sich 
dieses  Prozesses  zur  Darstellung  derselben  bedienen. 

Zu  dem  Bdmfe  rttbit  man  nacb  Lbbig  1|^  Kflo  rohen  äpfdsMtien  Kalk,  wie  man  d«n^ 
sdben  ans  dem  mi^epicssten  Vogdbeasafte  nacli  mebimaligem  Aoswa^dien  mit  Wasser  whllH 
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(&  Bd.  I,  pag.  3a),  mit  5  Kflo  Wa«er  an  itnd  Mtit  der  Ifischttne  ISO  Gm.  findcD  mit  Woiaer 

zerriebenen  K.-Lse  tu.  Es  tritt  sehr  bn!ii  n-ihTiinK  «-''n.  "»^^h  deren  voIMliKfigcr  Beendigung  man 
den  gebildeten  kornif;  kn,'stn11ini«c>iin  Alwat/,  welcher  ntis  kohlcn&nttrem  «ml  Ijemsteinsaurem 
Kalk  besteht,  Hi)riltrirt,  mit  kaltem  Wasser  mehrmals  auswascht  und  so  lange  mit  verdünnter 
SchwefelsSuf«  venetst»  bis  kein  Aanirausen  meitf  bemerkbar  ist  Mmn  letzt  iodun  Dochmils  die 
gleiche  Menge  SchwerelsHtire  hinzu  und  eihitzt  bis  xur  vollstSodigen  UAuetzung  sunt  Sieden. 
Die  Flüssigkeit  wird  sodann  vojn  ausgeschiedenen  Gyp«  getrennt,  bit  mm  Entstehen  einer 
Krystallhaut  eingedampft  und  mit  Schwefelsäure  solange  versctrt,  als  noch  ein  Nieder'-clilag  ent- 
steht Man  verdünnt  sodann  mit  Wasser,  filtrirt  und  erhält  durch  Eindampfen  des  Filtrats  zur 
Krjrttallisation  die  entstandene  Bcmsteinsaure,  wdche  durch  Umkrystallisation  aus  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohic  voUstündig  gereinigt  trird.  Aosbcute:  3  RUo  «plelmurer  Kalk  gdicn 
850 — 900  Grm.  BemsteinsHure.  Auch  durch  Bierhefe  kann  die  Gälirung  eingeleitet  werden  (23).  — 
Nach  KoU!.  soll  mnn  den  aprel^niircn  Kalk  diiTcli  Auswaschen  ninf:;lichst  \on  Zucker  bt-rreicn,  da 
dessen  Anwesenheit  die  Bildung  von  'Milchsaure  und  secundärcn  Produkten  bewirke,  1  Kilo 
SpfebSttren  Kalk  mit  Z  Kilo  Wasser  und  60  Grm.  im  höchsten  Grad  der  Fäulniss  begriffenem 
Kftse  versetzen  und  die  Gihrung  bei  einer  zwisdien  15  und  20*  liegenden  Temperatur  vor  sich 
gehen  bssen  (24). 

7.U  medicinischen  Zwecken  verwendet  man  die  unreine,  hellgelb  gefärbte,  noch  brenzliche 
f>e1c  (Pern<;teinf)1)  enthaltende  Sniire.  wie  man  Sie  durch  trockne  DestUlodon  des  Bernsteins  und 

theilwcise  Reinigung  det.  Trodiiktcb  erhalt. 

Die  Bernsteinsäurc  bildet  monoküne  Hlätlchen  uder  Säulen.  Sie  schmilzt, 
rasch  erhitzt,  bei  180'  und  siedet  bei  23j'  unter  Zersetzung  in  VVah.ser  und  Bem- 
steinsäurcanhydrid;  bereits  weit  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  findet  partiell 
diese  Zersetzung  und  Sublimation  statt  —  In  100  Thln.  Wasser  tösen  sich  bei 
0*"  3-88  Thle.,  bei  14*5"  514  Thle.,  bei  48"  20'28  Thle.  und  bei  100"  130*86  Thle. 
Bemsteinsäure  (25).  100  Thle.  90  proc.  Alkohols  lösen  bei  15"  11*004  Thle., 
100  Thle.  absoluten  Alkohob  6*98  Thle.  und  100  Thle.  Aether  1*249  TMe. 
Bem.steinsäure  (26). 

Die  Bernstcinsanre  geht  unter  Abspaltung  von  CO^  in  Propionsäure  ttber^ 
wenn  man  dieselbe  mit  Kalkhydrat  erhitzt  (29),  wenn  man  bernstcinsanres 
Uranoxyd  enthaltende  I.ćisunpcn  dem  Sonnenlichte  aussetzt  (28 1,  wenn  man 
ihr  Kalksalz  unter  Anwcnduni^  von  Mikrocymakreide  (Kreide  von  Scns,  welche 
nach  BćcHAMP  ein  von  ihm  Microzyma  crettu  benanntes  Ferment  enthalt)  und 
etwas  Fleisch  vergfthren  lasst  (54).  Das  Natriumsatz  derselben  liefert  bei  der 
durch  Mandelkleienextract  eingeleiteten  Gfihrung  Essigsäure,  Buttersäure  und 
Kohlensäure  (33).  Die  meisten  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Chromsäure, 
Chamäleon,  sowie  auch  Chlor,  ein  Gemenge  von  chlorsaurcm  Kali  imd  Salz- 
säure lassen  Bernsteinsäure  unverändert;  ebenso  sind  viele  Reductionsmittel,  wie 
Zink,  Zinn  und  Salzsäure,  Natriumamalgam,  ohne  Einwirkung.  Durch  schmelzendes 
Kalihydrat  wird  sie  in  Essigsaure  iibcrgclührt  (29),  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger Jodwassersiortsäure  auf  '2so  wird  Butan,  bei  Anwendung  geringerer 
Mengen  des  Reductionsmittels  Buttersäurc  gebildet  (30).  Bei  der  Elektrolyse  von 
benisfcrinsaurem  Natron  in  conc  wässriger  Lösung  zerfällt  die  Bemsteinsäure 
unter  Bildung  von  AeÜiylen,^ohlensättre  und  Sauerstoff  (31),  wenig  Acetylen 
und  Spuren  von  Koblenoxyof  weim  dem  Salz  bis  vx  einer  besamten  Menge 
freies  Natronhydrat  beigemengt  ist.  Ist  dieses  nicht  der  Fall  oder  ist  mehr 
freies  Alkali  zugegen,  so  entsteht  der  Hauptsache  nach  Sauerstoff  und  Kohlen- 
oxyd  neben  Kuhlensäurc.  Die  gleichen  Produkte  bilden  sich  auch  bei  der 
Elektrolyse  der  freien  Saure  (32). 

Auf  trockene  Bemsteinsäure  wirkt  Brom  kaum  ein,  bei  Gegenwart  von 
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Wasser  entstehen  BromsubstitutionsprodukLc  (s.  unten).  Ueber  Schneiligkeil  der 
Sttbstttution  vergl.  Urech,  Ber.  15,  pag.  1695. 

Berns telntanre  Salxe  (35).  Alt  tweibasbclw  Slnre  ist  die  Bemsteinsanre  beOlbigt, 
satuc  und  ncutnle  Sake  tu  Ińlden.   Ek  seien  erwähnt: 

Saures  herir^teinsaures  Kalium,  CJI^CO OK •  C O OTI -f- 2H,0.  Seduseitige,  ver- 
witternde Säulen.    BUdet  mit  1  Mol.  Bernstein«>aure  ein  Uber^aure«»  >>ah. 

Ncutrules  bernsteinsnures  Kalium,  Cj|H4(COOK),,  krystallisirt  nnt|H,0  in  dünnen, 
thonUtclien  Tafeln  oder  mit  2H,0  in  xeiflieaslidien  Kvystalkn. 

Saures  Natriumsalz,  C^H^COONaCOOH.    Mit  SH^O  rhombische  Tafeln. 

Neutrales  NatriunsaU,  C,U4(COONa), -HCH^O.  Rliombiscbe.  lafelftonig  vet^ 
breitertc  Säulen. 

Be rnsteinsaurcs  Ammoniak,  C2H^(COONII^)j,.  Sechsseitige  l'rismen  von  schwach 
sanier  Reaction.   Geht  beim  Ethitxen  znnitcbst  unter  Verlust  von  NH,  in  das  sanie  Sah  und 

sodann  unter  Was$crabgabe  in  Succinimid,  CjH^^^^NH,  Uber. 

Bernsteinsaures  Baryum,  C^H^(CUt)JjBa,  fällt  krystaüinisch  aus,  wenn  man  eine 
Utsung  von  berasteinsaumn  Alkali  mit  Cblofbafjmm  venetst.  In  Wasser  sehr  schwer,  in  Sab- 
sttnie  und  Salpeterslbue  kicht  lUsUch. 

Sanres  bernsteinsaures  Calcium,  (C  jr,COOH  COO),Ca -f- 2H,0. 

Neutrales  burnsteinsaures  Calcium,  t'3H^(COO)jCa,  krystallisirt  mit  ''«H^O  nach 
einiger  Zeit  in  Nadeln  aus,  wenn  cooceatrirte  Lösungen  von  Cblorcalcium  und  bemsteiosaurem 
Alkall  gemischt  weiden.  Kochend  zosanuncngebcaeht  eneugen  diese  Lüsiuigen  sofort  ebi  mit 
1  MoL  KiystaDwaaser  ausfUlende»  Saht.  —  Produkte  bei  der  trocknen  Destillation  von  bematein- 
saurcm  KaUc  (134)- 

Das  neutrale  M  a  n  es  i  u  ni  -  S  a  1  r  ist  in  Wasser  lüslicli,  (i;»[;cgen  sind  die  neutralen 
.Salle  von  Silber,  Zink,  Kupfer,  t2"«^cksilber  (-oxydul  und  -oxyd)  in  Wasser  schwer  oder 
nicht  lö&lich,  sowie  auch  das  neutrale  und  die  basischen  Bleisalzc  der  Bernstcinsäurc. 

FQr  die  analytische  Eikemiung  der  Bemsteinslure  sind  unter  diesen  Saiten  namentUeh  das 
neutrale  Calcium«  und  das  Baryumsak  wichtig,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  onlttsU^ 
sind.  Femer  eneupt  neutrales  bemsteinsanre-  Alkali  ii>  (kii  Lii<5trngen  von  Tliouerile-  und 
Eisenoxyd^alTicn  clurakteristische  Nieder'icliläge  von  basischen,  unlosliclicn  Salreii,  vvkhrcnd 
Eisenoxydul-  und  Manganoxydullusungcn  durch  bernsteinsaurcs  Alkali  bei  hinreichender  V'cr- 
dOnnnng  nicht  geflült  werden. 

BernsteinsąurcMethylester,  C^H^CCOOCH,),,  entsteht  beim  Sättigen  einer  methyl- 
alkoholischen Lösung  von  Berasteinsäure  mit  Salxsäurcgas.  —  .Schmp.  20".  Siedep.  198"  (36). 

Bernsteinsäure-Aethylestcr,  C2H^(C(  >< ) ("^H.  i,^,  stellt  inan  am  besten 
durch  /.weistllndiges  Kochen  von  20  Grm.  Bernsteinsaure,  8  Grm.  Alkohol  und 
1  Clrni.  conccntiirter  Schwefelsäure  am  RUckflusskühler  dar  (37).  Siedep.  217*7'* 
(cor.),  spec.  Gew.  10475  bei  25  5°.  Bildet  mit  Titanchlorid  verschiedene  Doppel- 
verbiodungen  (43).   Substitutionsgescbwindigkeit  beim  Behandeln  mit  Brom  (135). 

Succinylobernsteinsäureester,  Ci,H,,Oe.  Produkt  der  Einwiikung 
der  Alkalimetalle  auf  Bemsteinsäuicester.  Der  Köiper  wurde  von  Fehling  (39) 
entdeckt.  Gku  insR  ertheilte  ihm  zuerst  die  oben  gegebene  Formel,  welche  durch 
die  eingehenden  Untersuchungen  von  Hermann  (40)  bestätigt  wurde. 

Die  I>arstelhmg  des  Succinylobem«i(ein<.aureesters  geschieht  am  bc«!ten  in  fol^nder  Wci-;e 
(40):  bü  ürm.  Natrium  schmilzt  man  unter  Petroleum  auf  dem  Sandbade  und  bewirkt  durch 
heftiges  Umrllhren  eine  VerthcOung  des  Metalls  in  feine  KOgeldien,  welche  bei  Vemciduqg 
von  Erschltttemng  wihvend  des  AbkOblens  erhalten  bleiben.  Das  so  vorbereitete  Aüetall 
wird  nach  dem  Abspülen  mit  retrolcumäther  in  kleinen  Antheilen  allmählich  in  3(X)  Grm. 
Bcm'steinsäureestcr  eingetragen.  Ist  der  RcrniteinsSureestcr  vullst?indi{j  rein,  so  wirkt  Natrium 
nicht  auf  denselben  ein,  wohl  aber,  wenn  Spuren  von  Alkohol  zugegen  sind  (41),  und  zwar 
gehl  die  Reaction  unter  WusenlolbntwicUnng  vor  sidi.  NMhdem  das  MetaU  eingLtiageu, 
wird  das  Gefiiss,  in  wekhem  man  die  Reaction  vornimmt,  durch  ein  Qnecksilberventü  abgespeirt. 
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Nach  5  bis  6  Wodien  wird  die  olialtene  lockere,  ataubfioekenet  sdiwach  TOtUieh  geDiifate 
Masse  —  die  NatriumverbtDdnng  C,}H|40«Kft9  des  SuccinylobernsteiiiSlltKesters  —  mit  Hilfe 

eines  feinen  Siebes  von  don  PaiiiVcln  des  imangegriffencn  Metalle«  petrennt,  durch  UcLerlcitt-n 
vnn  Kohlensäure  oder  Kintragcti  in  vcrdlinnte  Schwefel-  oder  Salzsäure  rcr'^ctzt  und  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  nachheriges  Waschen 
mit  Wasser  and  abennaliges  Umkiystanisiien  «»s  Aether  gereinigt.  Auch  dwch  LOsen  in  vei^ 
dttnnter  Natronlange,  Ansfidlen  durch  RoUensäure  und  Uingeres  AitswasdieD  mit  Wasser  hum 
der  Siiccinylobernsteinsäureester  rein  erhalten  werden.  . 

Die  Natriumverbinclung  des  Succinylobemsteinsäureesters  entsteht  wahr- 
scheinlich nach  folgender  Gleichung: 

2C.>H^(COOC2H5)o  -h  4Na  =  C,  .HiiOgNa,  4-  2NaOC5H5  H-  4H. 

Der  Succinylobernsteinsuurecsicr  bildet  sich  atich  nach  Duisberg  (42,  41), 
wenn  man  den  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Acetessigester 
(s,  Bd  I  pag.  10)  erhaltenen  Monobromacetesdgester  mit  alkoholischem  Ammoniak 
oder  Natrium  in  fitberischer  Lösung  behandelt.  Was  die  Constitution  des 
Succinylobemsteinsäureesters  anbetrifft,  so  kommen  nach  den  seitherigen  Unter- 
suchungen  in  erster  Linie  die  beiden  Formeln 
COOCjHj 

ĆHCO  CHjCOCHCOOCjHji 
ĆHsCH,  ĆHjCO  ĆHCOOC,Ht 

ĆOĆHCOOCjHs 
in  Betracht  (40,  41).    Die  zweite  sei  den  nachfolgenden  Entwicklungen  zu 

Grunde  gelegt. 

Der  Succinylobcrnsteinsäureester  krysiailisirt  aus  ätherischer  Losung  beim 
langsamen  Verdunsten  des  Lösungmittels  in  grossen,  gut  ausgebildeten,  hellgrünen 
triklinen  Krystallen  von  vollkommener  Spaltbarkeit  Er  ist  löslich  in  68*5  Thin. 
absoluten  Aethers  bei  17"  und  in  55*8  Thln.  bei  90^  ferner  löslich  in  Ligroin, 
Benzol,  Alkohol,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  concentrirter  Schwefelsäure, 
dagegen  unlöslich  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Seine  Losungen 
in  neutralen  Mitteln  zeigen  intensiv  hellblaue  Fluorescenz;  die  alkoholische  wird 
von  Kisciif  lilorid  tief  kirscliroth  gefärbt,  welche  Färbung  bei  Zugabe  von  sauren 
oder  basischen  Agenden  wieder  verschwindet.  Schmp.  126  —  127**;  spec.  Gew.  l  -4().')7 
bei  18",  bez.  auf  Wasser  von  4*'.  Wird  .selbst  bei  140"  von  Essigsaureanhydrid 
nidit  angegriffen.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  ihn  zu  einer  intensiv  gelb  ge- 
erbten Flüssigkeit,  wogegen  er  in  Ammoniak  unickich  ist  Usst  man  Aber- 
schttsńges  Alkali  enthaltende  Lösungen  längere  Zeit  bei  Luftabschlusa  stehen, 
säuert  sodann  mit  Schwefelsäure  an  und  behandelt  mit  Brom,  so  erhält  man 
Bromanil,  CgBr^O^,  wahrscheinlich  neben  anderen  Substitutionsprodukten  des 
Chinons. 

Die  alkalischen  Lösungen  enthalten  Metallsubstitutionsproduktc.  Die  Verbindung 
CH,-COCK  COOC.,Hj     ^,  ,       .  «       ^       CHjCOCK  COOCjHj 

ĆH.  COĆHCOOC,H.  «»"'^'~«^»'*'^"«"'*"»«ĆH,COĆK.COOC.H, 
orangefarbenen  MiedcncUag,  wenn  man  alköhoUsdie  Kalilauge  in  geeigneter  Menge  «or 
itherischen  LOsung  des  Esters  fügt.  Natrium  vc  i  li  lU  sich  dem  lüliom  analog.  Vetsetst  man 
die  wässrigc  Lösung  der  Alk;ilivcrliiiulun^'cii  mit  den  Saltlttsimgen  anderer  Metalle,  so  werden 
diese  an  die  Stelle  der  Alkaiimelalle  in  den  Ilster  einf^efUhrt.  So  kann  man  z.  B.  eine  &Cagnesium- 
vcrbmdung  Cj^H^^MgO,  -j- 2H,Ü  als  rolhcn  Niederschlag  erhalten. 

Succinylobcrnsteinsäure-Monoäthylcster.CsHeOjCCOOCjHsKOOH, 
und  Succiny  lobern  steinsäure,  CeHeO|(C0OIQ,. 

Die  Lösung  des  Stteeinylobemsteinsiureeslers  In  Noraialnatroolaiige  (unter  Vermeiduag  eines 
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Uebencliimc»)  bleibt  bei  Lufiabschltus  stdien,  bis  «e  ddi  «1  trOben  besannt  Umenetztcr 
SacdnylobeniBteiiuAiireestcr  wiid  durch  Indien  von  Koblenslure  abgescMeden  und  durch 

Filtration  entfernt.   Essigsäure  fällt  sodann  den  Monoltthylester  UHd  nach  Abtrcimeo  de»  letzteren 

Schwefel-  oder  Saltsäure  die  Succinylobcmsteinsäure. 

Der  Monoäthyl ester  krystalHsirt  aus  Aether  in  sthwarh  gtlb  gefärbten 
Prismen.  Seine  Losungen  in  neutralen  Mitteln  tluorcsciren  iicUblau  und  werden 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  £r  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien.  Bei 
78   ^milzt  er  unter  KohlensKureverlust  und  geht  in 

CH,CO-CHCOOC,H* 

Succinylopropionsäureäthylester,  •  •  ,  über.  Dieser 

ist  eine  mcht  unzeisetst  desdllirbare,  ham  Stehen  an  der  Luft  sich  zenetzende 
Flilssigket^  deren  Lösungen  stark  fluoresciren  und  durch  Eisenchlorid  intensiv 

violett  gefärbt  werden. 

Die  Su ccinylobern steinsäure  fallt  in  mikroskopischen  Nadeln,  deren 
alkoholische  Losungen  durch  Kisenchlorid  violett  gefärbt  werden,  und  welche  sich 
beim  Verweilen  unter  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim 
Erhitzen  unter  Kohlensäureentwicklung  lösen.  Dabei  bildet  sich  wahrscheinlich 
Succinylopropionsäure,  welche  audi  entsteht,  venn  Sucdnylobeni8teinsäore> 
ester  mit  OberschUsdgem  Alkalt  unter  Luftabschluss  verseift  wird.  Wird  die 
Sucdnylobemsteinsäure  zwischen  Uhrgläsem  sublimirt,  so  erhält  man  neben 
einem  kohligen  Rückstand 

Chinontetrahydrür,  C^H302.  KrystalHsirt  aus  .Wasser  bei  langsamer 
Verdunstung  in  flachen  Prismen,  welche  bei  75^  sclinie!/en.  Suhlimirt  bereits 
unter  ino*'.  Seine  mit  Alkali  versetzten  Losungen  bräunen  sich  an  der  Luft.  Bei 
der  Einwirkung  von  Brom  liefert  es  Bromanil,  C,;Br^üj. 

Oben  wurde  erwähot,  da»  UberschUssigcsi  Alkali  auf  Succinylobera&teinsäure  Lei  Abschlu&s 
der  Luft  unter  Bildung  von  SuccinylotwoptonsKuie  einwirkt.  Danclien  entsteht  ein  mit  dem  er* 
wähnten  ChinontetrahydrUr  isomerer  Körper,  welcher  aus  \Va,sser  in  rhombischen  Prismen  von 
titi  Furnul  C^H.r)..  +  Ul^O  krystallisirt,  sein  Kiystailwasser  l>ci  HO"  voUstitndig  verüeit  und 
dann  ijui  170"  unter  Zersetzun?:^  schinilft. 

Alle  im  Vorstellenden  beschriebenen  Verseifungsprodukte  des  Succinylu- 
bemsteinsäureesters  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische 
Kupferlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ihre  alkalischen  Lösungen 
bräunen  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  SauerstofT.  Die  Lösungen  der 
carboxylhaltigen  zeigen  hellblaue  Fluorescenz  und  werden  durch  Eisenchlorid 
charaktenstiscli  gefärbt. 

Die^e  Eij^ciiM. haften  ihcilt  eine  Säure  von  der  Fonnel  ^^JL,,^!,.  welelie  unter  den  Zer- 
setzungsprodukten mit  überschüssigem  Alkali  autgeiunden  worden,  nicht.  Diescll>c  krystalHsirt 
iii  rhombischen  Tafeln,  schmikt  bei  ISS**  und  bildet  krystallinische  Salze.  —  Cgll^BaOg-f-  2HjO. 

Chmonhydrodicarbonsäureesterp   CH'CO-CHCOOC  H  ' 

bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Succinylobem- 
Steinsäureester.  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen  oder  platte  Nadeln  von  grün- 
lichgelber Farbe  und  hellblauer  Fluorescenz.  Schmp.  133— 133'Ö*.  1  Tbl.  löst 
sich  in  03  5  Thln.  absoluten  Aethers.  Löslich  auch  in  Ligroin,  Benzol,  Alkohol, 
Eisessig  und  ScliwcielkohlenstofT.  Die  T.ösungen  zeigen  Iiellblnne  Fluorescenz,  die 
alkoholische  wird  von  Kisenchlorid  blaugrün  gefärbt.  Löst  sich  in  Alkalien  und 
bildet  Metallsubstitutionsprodukte  wie  der  Succinylobernsteinsäurcestcr.  Durch 
Verseifen  mit  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Luftabschluss  erhält  man 
aus  dem  ChinonhydrodicarbonsAureester 
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Chinonhydrodicarbonsäure-Monoäthylester,  CcH^O^CCO^C^H^) 
CO  OH.  —  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmp.  184^  gut  krystalUsirende  Salze 
bildend  —  und 

CKinonhydrodicarbonsäure,  •^^If,^^^^^,        Wird  aus  ihren  Salzen 

durch  sUirkere  Sauren  als  grünlichweisser  Niederschlag  gefällt,  welcher  sich  in  der 
Flüssigkeit  bald  in  ein  krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  CgHgOg  -h  2H,0 
verwindelt.  VerUert  das  Kiystallwasser  (Iber  Schwefelsäure.  In  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heissem  etwas  leichter  löslidi,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  mit  blauem  Fiflchenschiller. 
Die  wässrige  Lösung  fluorescirt  smarągdgrttnt  die  alkoholische  und  die  ätherische 
hellblau.  Kisenchlorid  färbt  die  Lösungen  rein  blau.  Die  Säure  schmilzt  bei 
sehr  lioher  Temperatur  unter  Zersetzung.  Sc.luiicl/cndes  Kalihydrat  wirkt  unter 
Bildung  von  kleinen  Mengen  Hydrochinon  auf  die  Säure  ein.  In  grösserer 
Menge,  wenn  auch  immerhin  in  nicht  sehr  glatter  Weise,  bildet  sicli  das  letztere 
bei  der  trockenen  Destillation  (C^Hgü^  =  (CgH-üj,  -t-  2C0j).  Durch  rauchende 

Salpeiersäure  wird  sie  in  Nitranilsäure  ttbergeltthrt. 

Salsc  der  Chinonhydrodicarbonsäure.  Die  Chinonhydrndicarhonsäure  bildet  nett« 
trale,  saure  und  basi^^che  S.ilic.  Dieselben  sind  in  Alkohol  unUislich.  Die  wliisrigen  Lösungen 
zeigen  schwach  smaragdgrüne  Fluoresccnz  und  werden  durch  geringe  Mengen  Elsenchlorid  blau- 
vioilctt>  dmch  g^MCie  rem  Mmi  geObbt. 

NeutTslct  KRlittmsKlx,  C,H40,(C00K),.   Strohgelbe  Nadeln. 

Neutrales  Natriumsall,  C^H402(COONn),  H- 2HjO.    I {ellbräunlich  gefärbte,  platte 
Prismen.    FJiüt  nu<;  Lösungen,  welche  eine  łuthere  Temperatur  aJs  50"  beutxeni  kiystaUwusecrfreü 
Neutrales  Ammoniumsalz.    Hellbraune,  dicke  Fhsmen. 

Die  Sake  der  aikili«dwn  Bnkil  vcvdcn  duicb  Zusatz  ihrer  neutralen  Lösungen  zur  Lösung 
d«s  KaUamsakes  in  kijrsMlUnisdiero  2SuBtuid  aosgesdiicden. 

Neutrales  Calciamsalz,  C.H^CaO^ -f-  5H.^O.    Gelb  gefärbte  Nadeln. 

Neutrales  Baryumsali,  C^H^B.iO^.  Charakteristische,  atlasglänzendc,  platte  Nädelchcn 
mit  einem  schwachen  Shch  ins  Grünliche,  welche  beim  Pressen  das  Aussehen  von  Schuppen  an- 
nehmen.   Selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich. 

Neutrales  Silberaals,  C^H^Ag^O^.  Kiyptotayilallinisdier.  last  unlttalidier  Niedeisdilię 
von  grttolich  selber  Faibe.  VerSndert  sich  am  Licht  nicht 

Die  sauren  Salze  entstehen  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  den  nielit  allzti  verdünnten 
L<jsungen  der  neutralen  S.the  als  krystalliuische  Niedenchliige  und  zersetzen  sich,  wenn  man 
sie  aus  Wasser  umzukrystailisircn  vcr.sucht. 

Saures  Kaliumsals,  CeH^02(C00H)C00K.  Kiysumdscber,  lebhaft  gelber  Nieder- 
schlag mit  einem  Stich  in«  GrOnltche.  Au»  stark  verdOnnten  Ltieuncen  fUlt  es  in  Ueiacn, 
glänzenden  Prismen. 

Saures  Nntriumsalz,  C^H.Oj  (COOn)COONa -H  2H,0.  Fallt  aos  vcrdttnnten 
Lösungen  in  gelben,  glänzenden,  i>n!<inati.schen  Krystallindividuen. 

Saures  Calci umsalz,  (CfH^0^)2Ca  + SH^O.  Hellbiiunllche,  gekrttmmte  Nadeln. 

Saure«  Baryumsals.  Langgestreckte,  gelblidigian  gefUrbte  Nadeln. 

Die  neutralen  Salze  der  AlksKluetalle  lOsen  sich  in  Alkalilaugen  zu  grün  fluotescirenden 
Flüssigkeiten,  welche  nuf  Zusat?  concentrirter  Alkalil.nupe  allmiihlich  prachtvoll  ausgebildete 
Krystalle  der  basischen  äalze  fallen  lassen,  welche  nur  ui  der  concentrirten  Mutterlauge  unter 
Luftabsddnss  bestiindig  sind.  Das  Natriumsalz,  C^H^Na^O^  +  2NaOH+  10H,O,  bildet  an> 
scheinend  rhombische,  ündtenreiche,  durchsichtige  Ktyslalle,  die  im  durdafaUenden  Licht  gittn- 
lichgelb,  im  refldctirten  dagegen  hdlblau  erscheinen. 

Die  Chinonhydrodicarbonsäure  und  ihre  beschriebenen  Derivate  zeigen  nur 
geringe  Beständigkeit  gegen  oxydirende  Einflüsse.   Die  mit  Alkalihydrat  oder 
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-carbonat  im  Ueberschusi»  verseuien  Losungen  bräunen  sich  schnell  an  der  Luft. 
Sie  fedudien  ammonutkalische  Silbeilösung  und  alkalische  Kupferlösung  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Ferchlorbernsteinsäureester,  C|Cl404(C}Cl3)f(44). 

Aethytbernsteinsäure,  CtH4(C00C,H,)C00H  (45). 

Bcrnstcinsäure-Isopropylester,  CgH4(COOC3H7)j.  Siedcp.  228°  (46). 

Bernsteinsäure-Amylester,  C}H4(ĆOOC5H| Siedep.  Söd^**  (cor.) 
bei  728  Miilim.  Druck  (47). 

Bcrnsteinsäure-Cetylester,  C,H4(COOCifiHjj)j.     Schmp.  58"  (48). 

Bernsteinsaure*Aethylenester,  CtH4QQQ]];^CtH4  (49). 

Oxyathylbern  steinsäure,   ^-iH^qq q^^^*^^  (50). 

Succinylglycerin  (Succintn},  C^Y{■^{OY{){C^\i^O Durch  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Bernsteinsäure  auf  20ü"  erhalten.    Syrup  (139). 

Aeth7lberiistein8ättre*Milchsttttreester,C}H4^Q  q'q  ^  COOC  H 

Aus  a*Cblorpropioiisäuieester  und  jUbylbemsteinsaurem  Kalium.  Siedep.  380^  (51). 

Succinylodimilchsftureester»  C4H4  0}*(OC|H4COOC9H5)|.  Aus 
Sucdaylchlorid  und  Milchsäureflthylester  ($s).  Siedep.  300— 304**.  Aus  bera- 
steinsauiem  Kalium  und  a-Chloipropionsäureesler  (51). 

CH,  — 

Bernsteinsäureanhydrid,  1   .O,  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 

CH,  —  CO*^ 

BemsteinsSure  (53)  für  sich  oder  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Phosphor- 
säureanhydrid, Phosphorsuperchlorid  (54),  E.ssigsäureanhydrid,  Acetylchlorid  (55), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchłorid  auf  bernsteinsaures  Natrium  (54) 
oder  Bern.'steinijäureester  (56),  von  Succinylchlorid  auf  essigsaures  Natrium  (57) 
und  auf  Oxalsäure  (136).  Am  besten  destillirt  man  i\x  meiner  Darstellung  gieiclie 
Mol.  Bemsteinsäure  und  Succinylchlorid,  welches  ftir  diesen  Zweck  nicht  voll- 
ständig gereinigt  su  weiden  braudkt  (55,  58).  —  Nadeln.  Schmp.  119*6,  Siede> 
punkt  SSO**.  In  Aefher  wenig  löslich.  Lässt  sich  aus  absolutem  Alkohol  um* 
kfystallisireo,  vereinigt  sich  jedoch  bei  längerem  Behandeln  damit  su  Aethylbem- 
steinsäure.  Durch  die  Einwirkung  des  Wassert  wird  es  in  Bemsteinsäure  Aber- 
geführt.  Brom  wirkt  bei  140°  tinter  Bildung  von  Dibrombemsteinsäureanbydiid, 
Q^^Hx^O^,  auf  den  Körper  ein  (59). 

Succinylchlorid,  CJIiOg'Clj,  wird  durch  Einwirkung  der  nöthigen 
Menge  Phosphoräuperchlond  auf  Bemsteinsäure  oder  Bemsteinsäureanhydrid  er- 
halten (54).  Siedep.  190°,  spec.  Gew.  139;  erstarrt  bei  0°  zu  Krystallen.  Bildet 
mit  Wasser  Bemsteinsäure,  mit  Alkohol  Bemstdnsäureester.  Succinylchlorid 
geht  bd  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  7-Butyrolacton  (61)  (137),  beim 
Behandeln  mit  Zinkäthyl  in  Diäthylbutyrolacton  (60)  (158)  über  (s.  d.  Art.  Lactone). 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  bei  218— 220 nicht  unzersetzt 
siedendes  bibromirtes  Succinylchlorid,  C4H^,Rr202Cl., ,  welches  sich  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  i'uniarylchlorid  bildet  (62).  Erhitzt  man  Succinyl- 
chlorid mit  Chlorphosphor  auf  230^,  so  entstellt  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung C^ClgO,  welcher  durch  längere  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  in 
der  Hitze  in  ein  bei  119*5°  schmelzendes  Sftureanliydrid  C^Cl^O,  verwandelt 
wild  (157). 

Sttccinamid,  C4H40|(NH})f ,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wein> 
u.  17 
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geistigem  oder  wäi^gem  Ammoniak  uif  Bemaleiiiftänrelther  bd  gewöhnlicher 
Temperatur  (63),  sowie  beim  Behandeln  von  Sucdnimid  mit  alkohotischem 
Ammoniak  (64).  Nadeln,  in  220  Thln.  Wasser  von  19  ^  in  9  Thln.  siedendem 

löslich,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  fast  unlöslich.  Geht  beim  Erhiteen 
in  Succinimid  Uber  und  bildet,  mit  Quecksilberoxyd  behandelt,  eine  Verbindung 

C4H402(NH),He-f-  1|H,,0  (65I 

Dimethylsuccinamid,  C,H,().,iNHCH,),.   Schmp.  110°  (66). 

CHjCUNHa 

Succinaminsäure,   1  .   Beim  schwachen  Erwärmen  von  Suc* 

CH3COOH 

cinimid  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Barythydrat  (67),  sr>wie  beim  Erhitzen 
desselben  K<)r[>erj>  mit  Bieioxyd  (67^  Kalkhydrat  oder  Ammoniak  (68)  bilden 
sich  die  entsprechenden  Salze  dic.->cr  Säure.  Die  Succinaminsäure  kann  m 
grossen  Kiystallen  erhalten  werden,  welche  in  Wasser  leicht,  weniger  in  ver* 
dünntem  Alkohol,  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  Die 
Säure  sowohl  als  auch  ihre  Salze  zersetzen  sich  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Bildung  bernsteinsaurer  Salze  (67). 

SttCclDaminftaures  Baryum,  (C,H4CONH,COO),Bft.    Nadeln,  in  Wasser  kichti 

weniger  in  verdünntem  Alkohol,  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  (67). 

Succinaiiiinsaurcs  C.nicium,  (C^IIgO  N),Ca  —  Magnesiumsalz,  (C^HgOjN)jMg 
-f-GHjü  —  Zinkb.iU,  (C^H^n^yi)./Zn  —  Cadmiumsalr,  (C4H,Ü,N),Cd  +  HjO  (67}  — 
Bleisalc, (C^H^ü,N;J'b^68) —Kupfersalz, (C^H^u^N  .^Cu  — ManganaaUCC^H^OjNj^Mn 
+  5H,0  —  StlbersaU,  CfH^O^NAg  (67). 

fiibromsuccinaminsaures  Ammoniak,  ^-a^a^i'^COONH  C''^^)' 

/CHjCüNHCjHA 
Aethylsuccinaminsaures  Baryum,  [  ^  |  Ba  (69). 

CHjCÜ^ 

Succinimid,  1  NH,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Bemstehuäure- 

CHjCO-^ 

anhydrid  in  Ammoniakgas  (53),  sowie  beim  Erhitzen  von  bemsteinsaureni  Am- 
moniak resp.  Succinamid  (63).  Am  leichtesten  erliait  mau  es  durch  rasche 
Destillation  von  bemsteinsaurem  Ammoniak.  —  Kiystallisirt  aus  Wasser  in  rhom- 
bischen Tafeln  oder  Oktaedern,  welche  an  der  Luft  verwittern,  ńdti  leicht  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen,  bei  100^  ihr  Krystallwasser 
verlieren  und  bei  125^126°  schmelzen  (70).  Kiystalliaxt  wasserfrei  in  Rhomben* 
Oktaedern  aus  trockenem  Aceton  (71).  Siedep.  287— "288°  (72).  Kann  in  Suc- 
cinamid und  Succinaminsäure  (s.  d.)  übergeführt  werden.  l  iefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  neben  Bromluinariinid  (s.  Bd.  I.,  pag.  40)  und  einem  bei 
10.') — 120  hmcl/cnden  Kurpei  1)  i  b  ro m succi  n  i  ni  1  d  ^Scłimp.  225°)  {q\  ),  bei  der 
l>chtillation  über  Zinkst  uib  Pyrrol  1,^73^  und  bei  der  Linwukung  von  l^hosiihor- 
superchlorid  u.  a.  ein  bei  145 — 148""  schmelzendes  Chlorid  (74).  Der  Imidwasser- 
Stoff  kann  durch  Quecksilber,  Silber,  veischiedene  Säure-  und  Alkoholradikale, 
sowie  durch  Jod  ersetzt  werden. 

Sttccintmidquecksilbcr,  (C4H40,N),Hg,  enisteht  beim  Behandela  einer  wibstigeb 
Losung  von  Succinimid  mit  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme  (75),  krystallisirt  in  feinen  PriXmen 

und  ist  sehr  U-icht  in  Wasser,  zienilii.?i  leicht  in  Alkohol  löslich.  Vereinigt  sich  in  concentrirter 
wiissriger  Lösung  mit  Quccksill)erchlc>nd  zu  (C^H,U  jN)5Hg -|- HgCI.^,  einer  in  glänzenden 
Kr)'sta]lllittern  ausfallenden  Verbindung  (72),  sowie  mit  QuecksUbercyaiüd  zu  (C^HjO^NjiHg 
+  Hg(CN;,  (Blättchen,  in  kaltem  Watter  «chwer  Ittalkh)  (69).  ~  Succlnimideilber, 
C^H^OyNAs  C^ya),  bildet  äcli  beim  Ziisammeabriafen  von  Succinimid  mit  ulpelenaiuem  Silber 


Digitized  by  Google 


BcnistemsInTe. 


»59 


in  alkolK^lier  Lacmg  in  Gegenwart  von  AaimonUdt.  Veifihte  Nadeln»  wenig  iMlidi  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  verpufft  bdm  ErwSimen.  —  CiH^OjNAg  +  |H,0  (66a,  67)  entstdit 

beim  Lösen  des  vorigen  Salzes  in  Wasser  bei  Gcgen%v.irt  von  Ainraoniak,  sowie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Biirytwasser  auf  eine  wässrijje  Losung  von  Succinimid  und  salpetersaurcm  Silber.  Vor- 
theiUvafter  gewinnt  man  die  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Succinimid  (71)  in 
Gegenwait  von  Wasser.  Kleine,  gtXnsende  Kiystalle,  welche  in  kaltem  Wasser  nnd  in  Alkohol  wenig 
lOafich  sind,  hei  100^  ihr  Kiystallwasser  verlieren  and  heim  Erkitsen  nicht  verpuffen  (67,  72). 
Die  Lösung  in  Ammoniak  hintcriässt  beim  Verdunsten  eine  in  Säulen  kiystaUtsirendc  Ver- 
bindung, C^H^OjN  Ag  4- NU,.  Durch  Jodäthyl  wird  Succinimid  snrüci^^bildet,  wikrend  Jod 
in  trockener  Aceton-  oder  Aetherlösunj,'  unter  RiMunj,'  von 

Jodsuccinimid,  C^H^OjNJ,  einwirkt  (71).  Dieses  krystallisirt  in  farblosen,  quadratischen 
Prismen,  weldie  leidit  fai  Wasser  nnd  Aceton,  etwas  weniger  in  Alkohol,  wenig  in  Acther  Utolich 
sind  nnd  beim  Kochen  mit  Silberojqrd  in  wVssriger  Lösung  Succinimidsüber  liefern. 

Bei  der  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Sucdnimidsilber  in  ätherischer 
Lösung  entsteht 

i  risuccinamid,  (C4H402)3N2.  KrystalUsirt  aus  Aetber  in  kleinen,  bei  83** 
schmelzenden  KrystüUen  und  wird  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  Succin- 
imid zersetzt  (76). 

Methylsüccinimid,  C^H^O^  NCH,,  entsteht  bei  der  Destillation  von 

bernsteiiisaurem  Methylamin.    Scl^mp.  66'5°.    Siedep.  234°  (69). 

Acthylsuccinimid,  C^H^Oj- NCoH^ ,  bildet  sich  wie  die  vorige  Ver- 
bindung aus  bemsteinsauretn  Aethylaniin.    Schmj).  "26'^.    Siedep.  234^.  Liefert 

bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  Aetliylpyrul  (73). 

Monoc.hlorbernsteinsäure,  CoHjC^^CXX)^!")«.  Man  erhitzt  Fumarsäure 
mit  einer  bei  Ü*'  gesättigten  Lo.sung  von  ChlorwaüSerstolV  in  Eisessig  12 — 14 
Stunden  im  Wasserbade.  Schnip.  151*5—152°.  Leicht  in  Wasser  und  heissem 
Ksessig,  schwerer  in  kaltem  Eisesdg,  sehr  schwer  in  Chloroform  löslich  (141). 

CHClCOs, 

Monocblorbernsteinsäureanhydrid,  1  ^O,    bildet   sich  aus 

Malansäureanhydrid  und  Chlorwasserstoff  (144)  und  wird  vortfaeilhaft  durch  Er- 
hitzen von  Monochlorbemsteinsfture  mit  Acetylchlorid  im  Wasserbade  dargestellt. 

Das  Reactionsprodukt  wird  unter  vermindertem  Druck  destillirt.  Siedep.  130 
bis  131"  bei  14—15  Millim.  Quecksilberdru.  k.  Schmp.  40— 4r.  Geht  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdnick  in  Male'insäureanhydrid  über  (14z)* 

CHBrCOOH 

Monobrombernsteinüäure,  l  ,  entsteht  beim  Erhitzen  von 

CHjCOOH 

Bemsteinsäuxe  mit  Brom  und  viel  Wasser  (77,  78),  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasserstoffsäiire  auf  AejjfelsätiTe,  Wcinsiiure  nnd  'l'raubcnsäure  (79).  Um 
sie  darzustellen,  erhitzt  man  Fumarsäure  mit  einem  grossen  Ueberschuss  einer 
bei  0°  gesättigten  Lösung  von  Bromwasserstoffsäure  in  Wasser  (82,  80)  oder 
Eisessig  (141)  auł  100  ,  oder  man  behandelt  Bernsteinsäureester  (1  Mol.)  mit 
Brom  (2  Mol.)  bei  130—140''  (140).  Im  letzteren  Falle  entstehen  Bromäthyl, 
Monobrom-  und  Dibrombemsteinsäure,  nnd  zwar  erhält  man  ans  174  Grm. 
Bemsteinsäureester  und  320  Grm.  Brom  85  Grm.  Monobrom-  und  80  Grm. 
Dibrombemsteinsäure. 

Die  Monobrombemsteinsäure  ist  leicht  löslich  selbst  in  kaltem  Wasser  und 

krystallisirt  daraus  in  glänzenden,  bd  160**  schmelzenden  Krystallen.  Von 
siedendem  Wasser  wird  sie  in  Fumarsäure  (80),  von  Silberoogrd  in  Aepfelsäure  (77), 
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von  Schwefetkalium  in  Tbioäpfelsätire  (78)  übergeführt.  Natriiffliamalgam  reduciit 
sie  zu  Bemsteinsäiire. 

Monobrombernsteinsftureäthylester,  CsHsBr(C00C}H5)}»  eine  nicht 
ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Cyankalium 
ein  nach  Zwiebeln  riechendes  flüssiges  Cyanid,  C^,H;i(CX)(COOCjH;,)2,  welches 
bei  der  KinMÖrkung  alkoholischen  Kalis  in  die  Säure  C,H,(COOH)|  über- 
geht (81). 

,  CHBt'CO^ 

Monobrombernsteinsäureanhydrid,  •  ^O,  bildet  sich  beim 

Erhitzen  von  MonobiombemsteinsäuTe  mit  Ace^chlorid.   Man  destiUut  unter 

vermindertem  Druck  und  erhält  das  Anhydrid  als  eine  bei  1 1  Millm.  Quecksilber- 
druck bei  137**  siedende  Flüssigkeit.  Schmp.  30—31^.  Geht  mit  Wasser  in  die 
Säure  über  und  zcrsct/t  sich  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Luitdruck  In 
Maleinsäureanhydrid  und  Bromwasserstoff  (141). 

C  H  Br  C  O  O  H 

Dibrombernsteinsäure,  •       ,  /w^u'  entsteht  neben   anderen  ge- 

bromten  Säuren  beim  Behandeln  der  Bemsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  (77), 
bdm  Bromiren  des  Bemsteinsäureesters  (s.  Monobrombemsteinsäure),  wenn  das 
Produkt  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Succinylchlorid  mit  Wasser  behandelt 
wird  (85),  neben  Bromfiimarsfture  bei  der  Reaction  von  Bromwasserstoff  auf 
Brommaleinsäure  oder  deren  Anhydrid,  neben  Isodibrombemsteinsäure  bei  der  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  auf  Bromfumarsäure  bei  100°  (83,  84)^  beim  Er- 
hitzen von  Mucobromsäure  mit  Brom  (143). 

Um  sie  darzusteUen  erhiut  man  10  Thle.  Fumarsäure  mit  14  Thln.  Brom  und  10  i'tiln. 
Wasser  zehn  Minuten  im  WaaMibide  und  leinigt  die  gelnldete  Säure  durch  Unikiystallisiren  aus 
Wasser  (ß*,  83). 

Die  Dibrombernsteinsäure  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  schöne,  glänzende 

Krystalle,  wt  lt  lie  beim  Erhitzen  im  CapiUarrohr  bis  200°  unverändert  bleiben, 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  verknistem  und  sich  schlicslich  unter  Bromwasser- 
stoffabgabe verflüchtigen.  Mit  Wasser  längere  Zeit  gekoclit  liefert  sie  Brom- 
maleinsäure (83}.  Beim  Kochen  der  uassriijen  T.ösung  des  Bariumsal/.es  der 
Dibrombernsteinsäure  entsteht  Bronmialeini.äure  (86),  bei  gleicherßel)andluug  des 
Silbersalzes  oder  Kalkaalzes  Wefaiaftnre  (85,  86),  und  des  Natriumsakes  Brom- 
äpfelsäure (86).  Mit  Es»g8äureanhydrid  anf  erhitzt,  liefert  Dibrom- 
bernsteinsäure Brommaleinsäureanhydrid  (87)^  bei  der  Emwirkung  alkoholischen 
Kalis  Acetylendicarbonsäure  (s.  unten)  und  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung 
Fumarsäure  (143).  Behandelt  man  Dibrombernsteinsäure  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  so  wird  das  Brom  durch  Amid  ersetzt  (s.  unten);  lässt  man  Natrium- 
äthylat  auf  dam  Natriumsak  derselben  in  alkoholischer  Lösung  einwirken,  so  eot- 

steht  äthoxylbrombernsteinsaures  Natrium,  „  v.,^^.xr  ('S^). 

CH(OC2H5)COONa 

Salse  der  Dibrombcrnsteiosaure  (86).    Die  Sake  sersetseo  sich  beim  Kochen  ihrer 

wMssrifen  Lösnnccn. 

Dibrombernsteinsaures  Nfttrinm,  C«H,Br|0«N*,  +4H,0,  loTstslKsürt  aus  AUcohol 

in  pcrlmutTcrglänzendcn  Blättchen. 

Ain-nonialisalr,  C, H^Br^O/NH^),.    Grosse,  durchsichtige  Kiystalle. 

Silbersals,  C^łl^BrgO^Ag,.    Weisser  Niedersdilag. 

Dibrombernsteinsäuremethylester,    C,H|Brs(COOCH3)|.  Schmelz* 
punkt  61*5— 6d«  (88,  89). 
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Methyldibrombernsteinsäure»  C,H,Br,(COOCH,)COOH.  Wttrfel- 
ähnliche  KrfsUdle,  welche  sich  bei  245*zerseteen.  —  C,H,Br«(COOCH,)COONa 
+  4H,0  (X46). 

Dibrombernsteinsäureäthylester,   CtHfBrj|(COOCtH«)|.  Schmete' 

punkt  58°  (86,  8g).  T-iefert  bei  der  snccessiven  Behandlung  mit  Cyankalinm 
und  Kalihydrat  Bemsteinsäure  ^t^o).  fiildet  bei  der  Einwirkung  von  Zink  zink- 
haltige Verbindungen,  welche  sehr  leicht  in  Fumarsäure,  resp.  deren  Ester  über- 
gehen (145). 

Aethyldibrombernsteinsäure,  C,H,Br,(COOCjH5).COOH.  Schiop. 
875«.  — CjHaDrj.LUCJCaHJCOOK-l-  liHjO— C,H,Brj(C00C,H5)C00Na 
+  3HaO  — C,H,Br,(COOC,Hs)COOAg  (146). 

DibrombernsteiiisättTemethylithylester,C|H,Brj(COOCH|)COOC,H«. 

Schmp.  62-5«  (146). 

Dibrombernsteinsäureanhydrid,  C^HjBrjOj,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Bernsteinsäureanhydrid  bei  140*^  (59). 

Dibromsuccinylchlorid  und  Dibromsuccinimid  s.  unter  Succinylchlorid 
und  Sucdnimid. 

CBr,COOH 

Isodibrombernsteinsäure,    1  ,  bildet  sich  neben  Fumarsäure 

CHaCOüH* 

(83)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Maleinsäure  (82  a),  neben  Dibrombemstein- 
stture  bei  der  Behandlung  von  Berosteinsiuxe  mit  Brom  und  Wasser  (90,  93)  und 
bd  der  Einwirkung  von  rauchender  Bromwasserstoflbfture  auf  Bromfumarsäure  bei 
100^  (S3,  84).  Man  stellt  sie  vortfaeilhaft  durch  Zersetzen  ihres  Anhydrides  (%.  unten) 

mit  Wasser  dar  (92).  Die  Isodibrombemsteinsäure  schmilzt  bei  160°  und  zersetzt 

sich  bei  wenig  höherer  Temperatur.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Kocht  man  das  Barv'im<;nlz  der  Tsodihroml)ernstein.säure  (82a)  oder  diese  Säure 
selbst  mit  Wasser,  so  liefert  sie  Brornfvimarsäiire  (82a,  83).  Natrinmamalgam 
fuhrt  sie  in  Bemsteinsäure  (92},  alkoholisches  Kali  in  Acetylendicarbonsäure 
(s.  unten)  Ober.  Bei  der  Zersetzung  ihres  Baryumsalzes  mit  Silberoxyd  entsteht 
Bienztraubensiuie. 

Isodibrombernsteinsäuremethylester  und  Isodibrombemstein- 
siu reSthyle ster  sind  nicht  unzersetzt  destilltrende  Ode  (9s). 

CBrjCOv, 

Isodibrombernsteinsäureanhydrid,  1    ^^/O*  Reines  Maltibsfture- 

anhydrid  wird  mit  der  berechneten  Menge  Brom  und  trocknem  Chloroform  zwei 
Stunden  auf  100*  erhitzt  Man  erhSlt  das  Anhydrid  nach  dem  Verdunsten  des 

Chloroforms  als  Oel,  welches  bei  niedertt*  Temperatur  zu  Krystallen  erstazit,  die 

bei  etwa  32^  schmelzen.  Ks  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  an 
und  zersetzt  sich  damit  zu  Isodibrombtmsteinsäure.    Zerfällt  wenig  tlber  100® 

erhitzt  in  Bromwasserstoff  und  Brommaleinsäureanhydrid  (92). 

Tribrom bernsteinsäure,  CjHBr3(COOH)2.  Brommaleinsäure  (10  Thle.) 
wird  mit  Brom  (10  Thle.)  und  Wasser  (6  Thle.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geschüttelt  und  die  dickflüssige,  noch  freies  Brom  enthaltende  Lösung  im  Va- 
cuum  neben  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  verdunstet.  Bromfumarsäure  liefert 
mit  Brom  das  gleiche  Plrodukt  —  Kurze,  nadeiförmige,  Büscheln  vereinigte, 
bei  186— 187<*  schmelzende  Krystalle.  Sehr  leicht  töstich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ugroin  und  Schwefelkohlenstoff.  An 
feuchter  Luft  ser6iesslich.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  geht  die  Tribtombemstein 
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«äure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  BromwasBcrsCoff  in  Dibromaciyl- 
säure  über  (93). 

A  ni  i  d  o  b  c  r  n  s  t  e  i  n  s  ä  u  r  e  (y\  s  p  a  r  a  2;  i  n  s  ä  u  r  e ,  A  s  p  a  r  a  c:  s  ä  u  r  e ,  A  s  a  r  a  ni  i  n 
säure,  Aspartsäurc),  CgH3(NH3)(COOH)2,  wurde  von  Flisson  (04)  entdeckt; 
nachdem  von  Liebig  {loj,  107  a)  ihre  Zusammensetzung  ermittelt  und  als  zwei- 
baasche  Säure  erkannt  worden  war»  wurde  von  Kolbe  (108)  ihre  chemische  Con- 
stitution vollatändig  «ttQteklfirt.  Sie  bildet  sich  beim  2Sersetsen  von  Asparagm  mit 
Sftnren  oder  BaseOp  beim  Kochen  von  Frotetestoffen  (Casein,  Eiweiss,  Horn  etc.) 
mit  Schwefeteäiue  (95^  und  beim  Behanddn  solcher  Körper  nüt  Brom  oder  Zinn- 
chlorttr  und  Salzsäure  (96). 

Der  mit  Kalk  behandelte  Saft  der  RankelrQbe  und  namentlich  die  Mclas$e  enthält  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  von  (durch  Zersetzung  des  Asparagins  gebiLletcr)  Asparaginsäure. 
Um  sie  daraus  zu  gewinnen,  veisetit  man  die  massig  vetdQmite  Lösung  mit  Bldeaug,  filtrift 
nnd  ftllt  aus  dem  Filtrat  die  Asparagiiului«  mit  lalpeten.  Quednübercncydttl.  Da»  Qoccknlbci^ 
salz  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  zum  Syrup  ver- 
dampft und  tlie  auskn'stallipircnde  Säure  durch  Auszielien  mit  niiissifj  starkem  Alkohol  un<l  Vti- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  (97).  —  Das  Asparagin  zersetzt  man  zweckmässig  zur  Dar- 
stellung der  Asparagin&äure  durch  dreistündiges  Kochen  mit  Ubcrschlissiger  Salzsäure.  Man 
TCfdintttet,  liJet  die  torllekbletbeode  saltsatire  Aspatagin^re  in  Wasser,  neutralisitt  mr  HlQfle 
mit  Ammoniak  und  lässt  kry  stalli  siren  (98). 

Dessaigkes  (99)  hat  Amidobernsteinsäure  künstlich  dargestellt  durch  Be- 
handehi  des  beim  Erhitzen  von  saurem  äpfelsaurem,  saurem  maleinsaurem  oder 
saurem  t'umarsaurem  Ammoniak  (s.  dieses  Bd.  I.,  pag.  38)  entstehenden  Pro- 
duktes mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure.  Während  jedoch  die  nach  den  otien 
angegebenen  Methoden  dargestellte  Asparaginsäure  und  deren  Salze  optiscli  activ 
sind,  ist  diese  künstliche  sowohl  in  freiem  Zustand,  wie  auch  in  Form  ihrer  Salse 
optisch  inactiv.  Auch  in  der  Löslichkeit,  sowie  in  der  Krystallfonn  ihrer  Salse 
unterscheiden  sich  die  beiden  Säuren  von  einander.  Die  active  Säure  wird  in 
die  inactive  übergeftlhrt^  wenn  man  actives  asparaginsaures  Ammoniak  auf  200*" 
erhitzt  oder  activen  asparaginsauren  Baryt  mit  äthylschwefelsaurem  Kali  erhitst 
und  die  entstehenden  Produkte  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  kocht. 

Optisch  active  Asparaginsäu re  krystallisirt  in  undeutlichen  Formen  des 
rhombischen  Sysleułs.  Die  Krystalle  imben  das  Aussehen  reclangulärer,  an  den 
Ecken  abgestumpfter  Blättchen  (100).  Spec.  Gew.  1*6613,  bez.  auf  Wasser  von 
IS'S*".  1  Thl.  Süure  löst  «ch  bei  0**  in  376-3,  bei  lOO"  in  18'6  Thln.  Wasser  (xoi). 
In  absolutem  Alkohol  ist  sie  unlöslich.  Optische  Eigenschaften  (151).  Bei  der 
Einwirkung  salpetriger  Sfture  iitStit  sie  Aepfelslute  (s.  Bd.  L,  pag.  32),  beim  Be- 
handeln  mit  Jodmethyl  und  alkoholischem  Kali  Fumarsäure  (152). 

Als  Amidn«Hurc  Ncrbindet  sich  die  Asparaginshure  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Basen. 

Salzsäure  AsparaginsHurc,  CjH,(NHj)(COOH)j*HCl.  Rhombische,  an  der  Luft  zer- 
fliesaliche  Primen.  Wird  b«im  Lösen  in  Wasser  theihreise  unter  Abschcidung  von  Aspara- 
gittsittfe  senetzt  (98,  100). 

Schwefelsaure  AsparmgtnsXare,  C,H,^H,)(C00H),-H,S04.  Groese, luaammea- 
gewachscne  Prismen. 

Saures  iiäparaginsaures  Natrium,  C jH,^NHj)COOH -CO ÜNa -ł- HjO.  Rhombische 
Prismen.    lOÜ  Thle.  Wasser  lösen  bei  12-20  89- 194  Thle.  des  Salzes. 
Neutrale  Alkalisalse  «nd  niclit  bekannt. 

Asparaginsaures  Baryum,  C,H,(NH,)(COO),Ba  +  8H,0,  kijslallisiit  in  Prismen 

und  entsteht  beim  Lüsen  der  Säure  in  heisscra  Bar^-twasscr.  Kohlensäure  zersetzt  es  unter 
Bildung  des  «auren  Salzes,  (C.,!!  ,:Nn.,)COOIl  CO  0;..Hn  +  411  O,  welche«;  in  feinen  Nadeln 
krystallisirt  und  beim  Bebandeixi  der  bäure  mit  koiilensaurciu  Baryt  direkt  erhallen  vrird. 
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Asparaginsaures  Kupfer,  C,II,(NHj)(COO)  .Cu  4- 4^H  ,()  (102).  Ferne,  blaue  Nadeln. 
Asparagiosaures  Silber.   Das  neutrale  Salz,  CjH3(N H j)(COOAgj,,  erhält  man  durch 
ZiiwtB  von  «dpetefMarem  Silber  su  einer  ammooiakalisdwn  LCeung  von  AsparaguisiUire  ab 

amorphen  NiedencUag.   Die  Überstehende  Flüssigkeit  iSatt  nacb  einiger  Zeit  Krystallc  desselben 

Salzes  fallen.  Dis  «.Turc  Salt,  C2H,(N H5)COOH •  COO Ap,  am  besten  durch  Lösen  von 
Silbtroxyd  in  Asp.Tragiiisäure  bereitet,  bildet  gelbliche  KrAStallc  ;  oS,  loo;.  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodathyl  auf  dic^c  Silher\'erbindung  entsteht  der  Asparagi nsa  u r  c- M  o n  « ;i t  ti y  K  s t er  ( 1 03). 

Inactive  Asparaginsäure  bildet  kleine,  monokline  Krystalle  von 
1*6633  spec.  Gew.  bez.  auf  Wasser  von  12-5",  1  Tbl.  inactnrer  Siure  löst  sich 
m  208  Tble.  Wasser  von 

SnUinmre  Aiparaginsiure,  C||H|(NH,)(C0OH),*Ha,  bildet  monokline  Krystalle. 

Auch  dieses  salzsaure  Salz  wird  wie  dasjenige  der  activen  Säure  beim  Zusammenbringen  mit 
Wasser  theitweise  zer^^etzt.  Jedoch  bleibt  die  freiwerdende  Asparaginsäure,  welche  leichter  lös- 
lich ist  als  die  wirksame,  ganz  oder  grösstentbcils  gelost 

Asparagin saures  Natrium,  Monoldine  Kiyitalle.  100  TUe.  Wasser  lösen  bei  12*5*' 
8S'8  Tbl«,  des  Sakes. 

Asparaginsaures  Silber,  C|H,(NHj)(COOAg),.  Amoirpber  Nledersddag  oder  kugel- 
fitomige  Kiystallmassen  (loo). 

NH— CHCÜOH 

Inneres  Amid  der  Asparaginstture»C4H«NO,ss  i        i  (xi^)* 

CO  —  CHg 

Fein  gepulvertes  Asparagin  (s.  unten)  wird  io  mässig  starker  Kalilauge  gelost,  die  Losung 
mit  Mcfbylalicoiiol  gemischt  mid  nach  nnd  nach  mit  Jodmethyl  (migeßdir  das  FUnfFacha  Tom 
Gewidit  des  Asparagins)  versetct,  wobei  dafür  gesoirgt  werdm  mvss,  dass  die  Flflsstgkeit  stets 

stark  alkalisch  bleibt.  Nach  dem  Ab61triren  des  Tctramethylammoniumjodids,  welches  sich  in 
Kristallen  ausgeschieden  hat,  wird  die  Lösung  eingedampft  und  obige  Verbindung  durch  Salz- 
säure abgeschieden.  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  C^UgN^O,  +  4CU^ 
*=  C^HjNO,  +  (CH,;^NJ  +  3HJ. 

Vierseitige  BUtttchen  oder  Krystalle  von  prismatiscber  oder  tafeUÖrmiger 
Gestalt  Ziemlich  reichlich  in  hdssem  Wasser,  weniger  in  kochendem  Alkohol, 

wenig  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether  löslich.    Starke  Säure. 

Bary  um  =  alz  ,  (C  JI,NO,).^Ba  +  PH..O.  —  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Rlättchcn. 

Neutrales  Silbersaiz,  C^H^NÜjAg.  Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniaksalzes  wird 
mit  salpetersaurcm  Silber  versetzt.    In  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  oder  Blättchen. 

Basisches  Silbersalx,  C4H^N0,Ag,.  Amorpher,  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  scr- 
setsendcr  Niedetsdibg,  den  salpetcrsaures  Sflber  in  der  stark  ammoniahalisrhen  Lösung  der 
SSure  erzeugt. 

Bromamidobernstcinsäure,  C._,H2Br(NHj,)(COOH)2.  Das  Aminoniaksalz 
dieser  S.änro  entsteht  neben  geringen  Mengen  von  diamidobemsteinsaurem 
AmnioniaK  beim  Krbitzen  von  DibronibernsLeinsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak 
im  Wasscrbade.  —  Nadeta,  Schmelzp.  140".  —  C8H2Br(NHa)(COOAg)2  (147). 

Amidosuccinaminsäure  (Asparagin,  Spargelstoff,  Asparamid,  AI- 
thäin),  CsH3(NH,)CONH|COOH,  wurde  von  Vauquium  und Robiqubt und  swar 
in  den  Sprossen  von  A^arągus  »ffidnaßi  entdeckt  Ihre  Zusammensetzung  wurde 
zuerst  von  Ldbug  (107)  riditig  <mnittelt  und  ihre  chemische  Constitution  von 

Kolbe  (108)  erkannt  Sie  findet  sich  auch  in  Asparagus  acutifolius,  in  den  Kar- 
toffelknoUen,  in  den  Eibischwnrzeln,  in  der  Süssholzwiirzel,  den  Runkelrüben,  in 
Klłrbiskcimlingen,  in  süssen  Mandeln,  in  den  Wtcken,  in  den  jungen  Blättern 
vieler  Holzgcwächse,  in  den  Sprossen  des  Hopfens  und  in  vielen  anderen  Pflanzen, 
in  deren  Lebensprocess  sie  eine  grosse  Rolle  spielt.  Sie  ist  in  diesen  Pflanzen 
2^etzungsprodukt  der  Albuminate  und  tritt  in  grösserer  Menge  namentlich 
wihr^  der  Keimung  auf.   Besonders  reich  an  Asparagin  sind  die  Keimlinge 
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der  Legammoseiiy  und  benutzt  man  solche  vortheilbalt  für  die  Darstellung  des- 
selben. 

Man  KlMt  WiekeHt  Etbsen  oder  Bofanen  in  feuchtem  Sand  oder  ftiiditer  Garteneide  bis  ni 

einer  Höhe  von  etwa  6  Dccim.  keiirten,  schneidet  sie  dann  ab,  presst  sie  aus  und  kocht  den 
erhaltenen  Saft  tut  Coapuürun^;  des  Eiweisses.  Nach  dem  Filtriren  wird  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft und  das  sich  ausscheiticnde  Aiparagiii  durch  Umkiystallisircn  aus  heissetn  Wasser  unter 
Zata»!  von  Thicrkohk  gcrciuigt.  Kttnetlidt  erblk  man  es  bd  der  Einwirictingvoii  Aminoiiiek  taf 
Aspwa(iiuiiii«iiM>noXthyles«er  (103). 

Rh<HnbiBche  Ki3Pstalle  vom  spec.  Gew.  r55S  (153).  In  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  ist  sie  fast  unlöslicb.  1  Tb.  Asparagin  löst  sich  bei  0*^  in  105-3, 
bei  i  00*  ID  1-89  Thl.  (loi)  Wasser.   Aus  seinen  Lösungen  wird  es  durch 

salpetersaures  QTiccksilberoxyd  irefällt  (155).  Es  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
1  Mol.  Krystallwasser,  das  bei  ll)U°  vollständig  eutweicJjt.  Löst  sich  in  Säuren 
und  Basen     Seine  Lösungen  sind  opiscb  activ  (151). 

Beim  Kochen  mit  starken  Basen  oder  Säuren  ^eht  es  in  Asparaginsäure 
(s.  oben),  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Aepfelsäure  (s.  Bd.  I.,  pag.  32) 
über.  Bei  der  Gäbrung  liefert  es  Asparaginsäure  und  dann  Bemsteinsäure  (104, 
ioS>  ^54)>  mit  Hamstoff  eihitzt  MalylurSidsäureamid  (106,  xoi).  Produkte  beim 
Erhitzen  des  Asparagins  fiir  sich  und  mit  Salzsäure  (105,  103,  10 1, 156).  Einwirkung 
der  Halogene  auf  Asparagin  (101). 

Von  Selsen  des  Asparagins,  weldiea  neb  sowohl  mit  SKuren  und  Basen«  als  aneh  mit 

gewissen  Salzen  verbindet,  «cicn  die  folgenden  erwähnt: 

Salrsaures  \  '  paragi n,  C^H^N.jOj-HCl,  bildet  prnęęc  Krystallc  und  wird  am  leichtesten 
durch  Audoseo  von  Asparagin  in  der  nöthigen  Menge  vcrdtlnnter  Salzsäure,  Eindampfen  bei 
gdlnder  ^mimc  und  nadiberigen  Z«nts  von  Alkohol  erhallen.  Beim  Ueberieiten  von  SabsliiM* 
gas  Uber  trockenes  Asp«i*t^  entiteht  8(C4H,N,0,),'HCL  Auch  mit  Salpeterslnre  bildet 
das  Asparagin  ein  gut  krystnOkiiendes  Salz  (109). 

Amidnsuccinaminsanres  Cadmium,  [C,U|NH,(CONU^)COO],Cd,  bildet  feine, 
glänzende  Prismen  (109). 

Zinksalt,  (C«HTN,0,),Zn.   KiystsUisirt  in  Mättchen  (iio). 

Kupfersals,  (C4HtN,0,),Cii.  Zur  DanteUnog  misAt  man  heiss  gesättigte  Lösiragen 
von  Asparagin  und  essigsaurem  Kttpfer.  —  In  kaltem  Wasser  fittt  Wlltfelldie,  in  hdsaem  schwer 

Kieliche,  blaue  Krystalle  (lll). 

Asparagin-Salpetersaures  Silber,  C4HfN,0,'2NO(Ag,  ktystallisirt  aus  Wasser  in 
feinen  Nadeln  (112). 

Atparagin-Quecksilberchlorid,  C4H,N,0,'2I^C3,.  Feine  Prismen  (109). 

Diamidobernsteinsäurei  C3H3(NH,),(COOH)3.  Diamidobcnsieinaiiiiedi- 
itbylester  (s.  mteh)  wild  in  absolut-alkoholisdier  Läenng  mit  etwas  weniger  als  3  Md.  Kali- 

resp.  Natronhydrat,  welche  ebenfalls  in  Alkohol  gelöst  sind,  versetzt.  Das  Alkalisalz  fällt  bald  aus 
und  wird  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  solchem  gelöst;  die  Lösung  wird  mit  Aether 
Uberschichtet  und  unter  UmschUtteln  tropfenweise  mit  verdtinnter  Salzsäure  versetzt  Die  Di« 
aid,dobenMtdn8ltin  geht  in  die  Idwiisdie  Łbsung. 

Nadeln  oder  säulenförmige  Krystalle  vom  Schmp.  151°.  In  Aether,  Alkohol 
und  Wasser  löslich.  )f^rd  von  concentrirter  Salzsäure  zersetzt  (148). 

Diamidobernsteinsäurediäthylester,  C2H3i^NH2),(COOC,HA)a,  ent- 
steht beim  Behandeln  von  Dibrombernsteinsäureester  mit  einem  Ueberschuss  von 
alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte.  ^  Nadeln  oder  rhombische  Säulen  vom 
Schmp.  In  Alkohol  und  Aether  leich^  in  Wasser  fast  unlöslich  (148). 

Diamidobernsteinsäurediamid,  C,H,(NHa),(CONH3)3,  bildet  sich 
beim  3 — 38tttndigen  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  3  Mol.  Ammoniak  in 
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alkoholischer  Lösunp;  auf  120®.  —  Feine  Nadeln  vom  Schmp.  160<*.  In  beissem 
Alkohol  leich^  wenig  in  kochendem  ^^^a<;ser,  nicht  in  Aether  löslich  (148). 

CH(COOH).SO,H 

Sulfübernsleinsäure,    I  ,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

CHjCOOH 

des  Dampfes  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Bernsteinsäure  (114),  bei  der 
Oxydation  von  Thioäpfelsäiire  (s.  Bd.  T.,  p.ig.  35')  mit  Salpetersäure  (ii5\  bei  der 
Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  schwefelsaures  Silber  und  Zersetzen  des 
Produktes  mit  Wasser  (116),  sowie  beim  Behandeln  von  Fumarsäure  (117)  oder 
Maleinsäure  mit  sauren,  schwefligsauren  Alkalien  (iiSj. — Zerfliessliche  Krystalle. 
Zeisetxt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Schwefelsäure.  Drei- 
basische  Säure. 

SttlfoberDsteiftsaures  Kaliam.  Neutrales  —  CfHiSOiR, +H,0.  Einfach- 
saures  —  C^H^SO^Kj  +  2H,0  —  bildet  sich  direkt  beim  Behandeln  von  Fumarsäure  oder 

MaleYnsäure  mit  neutralem  «chwefligsatirem  Kalium.  Beim  Zusammenbringen  «einer  Lösunpf  mit 
Bleisuckerlösuog  entsteht  ein  Bki-KaliumsaU,  welches  beim  Behandeln  mit  Schwetelwasscrstoff 
das  cwetfachsaure  Sals,  C^H^SOjK,  liefert. 

Salfobernsteinsaares  Ammoniak,  C^HiSOfCNH«),  4-11,0.  Nadete. 

Sulfobernstcinsaures  Blei,  (C^HjSOy),!!),.  Durch  Fällen  der  Lösung  des  rwcifach- 
saurcn  Kaliuinsnkcs  mit  Bleizucker  erhaltener,  beim  Kocben  kiystallinisch  werdender  Niederschlag. 
In  Wasser  wenig,  leicht  in  Essigsäure  löslich. 

Barjumsalz,  (C4H,SO|),Ba,.   La  kaltem  Wasser  wemg^i  in  beissem  reichlicher  löslich. 

Silbersais,  C^HiSOjAc,.  In  kaltem  Wasser  etwas,  reichlich  in  heissem  Msiieh.  Wird 
ans  seiner  I>osung  in  SalpetersSnre  durcli  Animnniak  niclit  wieder  gefällt  (114,  ii^;. 

Thiobernstei nsäure,  C4Hę02Sj,  wird  in  Form  ihres  Kaliuinsalzes, 
C^H^OjSjKj,  beim  Kochen  von  Succinylphcnol,  C^H^Og- (OC,;Hr,>2,  mit  Kalium- 
sulfhydrat in  absolut-alkoholischer  I.osuri!^  erhalten.  Dasselbe  scheidet  sich  in 
Form  büschelweise  vereinigter  Nadeln  aus  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  auch 
in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich.  Die  Lösungen,  Besonders  die  wässrige, 
zersetsen  sich  beim  Verdunsten  an  der  Luft;  auf  Metallsalze  reagiren  sie,  selbst 
wenn  sie  frisch  bereitet^  wie  die  Lösung  eines  Schwefelalkalis.  Säuren  zersetzen 
die  Lösung  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  setzen 

rnsteinsäureanhydrid(Sulfo8UCciny  1),  C3H4(CO)jS,  in  Freiheit, 
welches  der  Lösung  durch  Aether  entzogen  wird.  Dasselbe  bildet  farblose,  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  31®  schmelzende  Krystalle  (119). 

Lsobernsteinsäu re,  CH-^CH (^COOH)^,  von  Wichei.h.m's  entdeckt,  bildet 
sich  beim  Zersetzen  des  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  a-Chlorpropion- 
säureester  entstehenden  Cyanpropionsaureesters  durch  Kali  (120).  Am  einfachsten 
erhält  man  die  Sfture  durch  Verseifen  des  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  Natriummalonsflureester,  CHNa(COOC}H0)},  entstehenden  Isoberasteinsäure- 
äihylesters  (tsi). 

Die  bobemsteinsäure  bildet  schöne,  bei  130®  schmelzende,  in  5-4  Theilen 
kalten  Wassers  lösliche  Krystalle,  welche  unter  lOO'^  in  mikroskopischen  Tafeln 
sublimiren.  Zum  Unterschied  von  gewöhnlicher  Bernsteinsäure  zersetzt  sich  die 
Isobemsteinsäure  bei  der  Destillation  voUständip:  in  Propionsäure  und  Kohlensäure, 
und  ihre  neutralen  Alkalisalze  geben  mit  Eisenchlorid  keinen  Niederschlag.  Beim 
Behandeln  mit  Brom  und  Wasser  bei  100®  liefert  die  Isobemsteinsäure  ein 
Monobromsubstttuttonsprodukt,  CH3C6r(COOH)3  (123). 

Salsa  der  IsoberasteinsMure  fiaa,  133,  134). 

Neutrales  Kaliumsalz,  CH,CH(COOK)j -f-SH,0.    An  der  Luft  zerfliesslich. 
Saures  Kaliamsals,  CH,CH(COOK)CobH.  Grosse  Tafeln,  schmilzt  bei  U0<^. 
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Neutrales  Natriumsalz,  CjHJCOONa),  +  4H|0.    LuftbeiUindige  Scbttppchcn. 

Baryumsalz,  C^H^O^  Ba -|- 2H,,0.  Amorph. 
Kalksalz,  C^H^O^  Ca -f- H..O.    Kleine  Kiystallnadeln. 
Zinksals,  C^H^O^Zn  +  3H,0.    Krystalltnuehe  KSiner. 

BIe!sa1s,  C^H^O^Pb  +  HjO.  fSStt  in  der  iDOte  in  Flocken,  in  der  Wtene  kOmigw 

fcrystallini^ch.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Essigsäure,  leicht  in  überschüssigem  Blciftoetnt. 

Silbt  r-rtlr,  C^H^O^Ag.^,  ftllt  au«^  der  cnnccntrirtcn  Lösung  des  Aminnnsakc;  al^  «chwerer, 
kümiger  Niederschlag,  der  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  in  nadelförmige  Krystalle  Ubergeht. 
In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  etwas  leichter  in  heissem  löslich. 

Isobernsteinsäureäthylester,  CH,CH(COOC^H J,.  Siedep.  195<>; 
apec.  Gew.  1'031  bei  33<»  gegen  Waaser  von  25^  (las)- 

C  — COOK 

Acetylendicarbonsäure,    II     ^rxe\a  ^^'^*  ^^^^^  Dibrom- 

C  —  COOxl 

bemsteinsäiiren  gehen,  wie  bereits  oben  erwähnt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali  in  Acctylendicarbonsäiire  über.  Man  verwendet  nuf  1  Mol.  Säure  4  Mol. 
Kall  lind  erhitzt  nach  Beendiguni^  der  sehr  hefti<:en  Rcaction  noch  2  Stunden 
auf  dem  Was.serbade.  Man  trocknet  den  entstehenden  Niederschlag,  welcher 
Brumknlium  und  acetylendicarbonsaures  Kalium  enthält,  ubergiesst  ihn  mit  ver- 
dtinnter  Schwefelsäure  und  entzieht  der  schwefelsauren  Lösung  die  Acetylendi- 
carbonsäure  durch  Aether.  Die  Säure  wird  durch  KrystaUisation  aus  Aether 
gereinigt.  Mit  2  Mol.  Kiystallwasser  bildet  sie  grosse,  in  Wasser,  Allcohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Krystatle,  welche  beim  Stehen  Uber  Schwefelsäure  ihr  Wasser 
vollständig  verHeren.  Wasserfrei  krystallisirt  ^e  aus  Aether  in  dicken,  viereckigen 
Tafeln,  welche  bei  175*^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  Kochen  der 
wässriccn  I  ösnncjen  werden  sowohl  die  Säure,  als  auch  ihre  Salze  zersetzt  (s. 
unter  Propargylsäure).  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefert  sie 
Bemsteinsäure,  beim  Behandeln  mit  Brom  Dibromfumarsäure  (s.  Bd.  I,  pag.  40)  und 
bei  der  Einwirkung  der  lialogenwasserstofifsäuren  die  entsprechenden  halogenisirten 
Fumarsäuren. 

SnoreB  icetylendictTbonsaures  Kalium,  C4O4HK.   Kleine,  ^Hnsende,  in  Wasier 

•chwcr  lösliche  Krystallc. 

Natriumsalz,  C^O^Nn,  +3^HjO.  Wird  aus  der  irässngen  Lö«mg  durch  Alkohol  in 
feinen,  scidcglänzcnden  Nadeln  geOillt 

Bleisalz,  C^O^Pb  +  II,0.  Bleicssig  wird  stt  einer  wlMvigai  SüivdOniDg  gctrupfdt  —  In 
Wasser  unlOelidic,  adasgtSniende  Riystttlchcn. 

Silbcrsalz.  Salpctcrsaures  Silber  erzeugt  seihet  in  sehr  verdünnten  LOsnngen  der 
Acctylendicarbonsäurc  einen  bald  dunkel  werdenden  weissen  Niederschlag  eine«  beim  Darauf- 
schlagen und  Erhitzen  detonirenden  Silbersalzcs.  Das  Salz  wird  von  concentrirter  Salpetersäure 
unter  Bildung  von  Cyansilbcr  oxydirt 

Kupfersals,  C4O4CU  H-  3H,0. 

Methylestcr,  C^0^(CH3),.  Aus  dem  sauren  Kaliumiak,  2  Thln.  conccntrirter  Schwefel« 
fiäurc  und  4  T\An.  Methylalkohol.  Siedet  bei  Ul.i— 1Ö8"  unter  gcrinfer  Zeisettuag  Uttd  ver- 
bindet sich  direkt  mit  Brom  und  den  1  lahłgenwasserstoff^Hiiren. 

Erwärmt  man  Acetylendicarbonsäure  in  wässriger  Löbung  oder  unterwirft 
man  dieselbe  der  Destillation,  so  zersetzt  sie  sich  im  Wesentlicbai  nach  der 
Gleichung:  C404Ha«CO,-ł-C3HaUa.   Man  erhält 

Propargylsäure(Propiol8äure,  AcetylencarbonsäureXCHaaCCOOH 
(129,  130),  als  eine  bei  144^  unter  Zersetzung  destillirende  Flüssigkeit  welche 
bei  niedriger  Temperatur  zu  langen,  seideglänzenden  Krystallen  erstarrt  und 
bei  6**  schmilzt.  Die  Säure  riecht  nach  Fisessifr,  löst  sich  in  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  und  Chloroform  und  bräunt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft. 
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Ihre  wässrige  Lösung  erzeugt  mit  animoniakalischer  Silbemitrat-  oder  Kupfer- 
chlorfliifisung  chantkteristisdie»  leicht  sersetzliche,  beim  Ervärmen  explodirende 
Niederschläge.  In  Quecksilberchloridlösung  bringt  sie  einen  weissen,  sich  bald 
schwfinenden  Niederschlag  hervor,  der  sich  beim  Erwärmen  der  Flttsugkeit  voll- 
Stflndig  unter  Qnecksilbcrnusscheidung  zersetzt.  Auch«  die  mit  Silbcrnitratlösung 
erzeugte  weisse  Fällung  schwärzt  sich  bald;  beim  Krwärmen  entstellt  ein  Silber- 
spiegel. Platinsalze  werden  durch  die  Säure  cjUMchfalls  redurirt.  Von  Nntrium 
amalgam  wird  sie  in  Propionsäure,  von  den  HalcLjcnwasserstoft'saurcn  in  die  ent- 
sprech.enden  halogenisirten  Acrylsäuren  und  von  Brom  in  Dibromacrylsäure 
übergeführt  (s.  den.  Art  Oelsäuren). 

Die  Sabe  der  Propargylsiue  liod  dardiweg  krystnUintache,  in  W«SMr  Idcbt  Ittdiche  Kttiper. 
Das  KaliftiDBSls,  CHw  CC00K4-H,0,  bildet  sieh  leidit  btim  Kochen  der  «lisr^eo 
Lo<;tint;  von  saurem  acetylendicarbonsaurem  Kalium  bis  zum  Eintritt  neutraler  Reacrion 
(C^Ü^HK  —  CO^  -T- CjHOjK).  Beim  Eindunsten  der  Lf'icung  fSher  Schwefel«Miirc  erhält  mau 
in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen,  welche  beim  Erhitzen  auf  lU.V*  verpuffen.  Seine  Losungen 
exMDgen  in  immoufiÜMlisdier  StlbenutmUOsuiig  eine  seidenartig  glänsende,  in  annmoniakiKidier 
KnjrfesclilorOrlasung  eine  seisigsrttne  Flllung.  Beide  MiedersefaUee  explodiien  beim  Eibttsen. 
Beim  Kochen  seiner  wJissrigen  Lttsmg  tefseltt  sieh  das  Salz  unter  BOdung  von  Acetylen. 

KÜGHEIMKR. 

Beryllium*),  (ilucintum.  Metallisches  Beryllium  wurde  zuerst  von  Wöhler  (i) 
1827  nach  dem  bei  der  Darstellung  des  Aluminiums  angewendeten  Verfahren 
durch  Schmelzen  des  Chlorids  mit  Kalium  dargestellt.  Die  Beryllerde  wurde  1797 
von  Valqueun  ira  Beryll  von  Limoges  entdeckt.  Wegen  des  süssen  tie- 
schmackes  der  Sake  dieser  Erde  gab  V.  derselben  den  Namen  >Glucine.c 
Die  Berylleide  kommt  in  verschiedenen  Silicaten  vor,  namentlich  ńm  Beryll 
(Smaragd),  Si«0,,Al,Be9,  Euklas,  Gadolinit,  Leukophan,  Phenakil,  Helvin,  als 
Thonerdeverbindung  im  Chrysoberyll,  AI^O^Be. 

Das  von  Wöhler  dargestellte  Metall  war  ein  graues  Pulver,  das  unter  dem 
Polir^tahl  Metallglan?;  annahm.  Dkhr w  (2)  hat  dasselbe  in  compacter  Form  nach 
folgendem  Verfahren  erhalten.  In  eine  weite  Crlasröhre,  flurch  welche  Was-ser« 
stofTgas  streicht,  werden  zwei  aus  einer  Mischung  von  Kalk  und  i  hon  geformte 
Schiffchen  gebracht,  von  denen  das  eine  Berylliumchlorid,  das  andere  Natrium 
enthält  Beim  Erhiteen  wird  der  Dampf  des  Chlorids  von  dem  Waoerstoffistrom 
aber  das  Natrium  geführt,  welches  sich  allmählich  mit  kiystallinischen  Krusten 
bedeckt  Diese  —  wahrscheinlich  eine  Legirung  beider  Metalle  —  verschwinden 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlorid,  wobei  die  Temperatur  erheblich 
steigt.  Die  Reducdon  ist  vollendet,  wenn  jenseits  des  Schiffchens  mit  Natrium 
Berylliumchlorid  sublimirt.  Die  schwärzliche,  volunnnose  Masse  wird  unter  einer 
Kochsal/decke  im  l^iegel  geschmolzen;  das  Metall  bildet  dann  metallische  Blättchen 
oder  kleine  Kugelchen. 

Eigenschaften.    Das  Beryllium  ibl  ein  weisses  Metall  vom  Vol.  Gew.  2  1. 

•)  1)  Wühler,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  577.  2)  Dekrav,  Compt.  ron.!  3S,  pag.  784; 
Jahietbcr.  7,  pag.  336.  3)  Mariunac,  Ann.  chim.  phys.  [4J  30,  pag.  45.  4)  Nilson  u.  Petteksson, 
Ber.  13,  pag.  1451*  5)  ^  Mavsa,  Ber.  13,  pag.  1780.  6)  EamsoK  Reynolds,  Ber.  11* 
pag.  1835.    7)  NusoK,  Ber.  13,  pag.  2035.  8)  H.  Ross,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  39.  9)  Attbr- 

BERG,  Bull.  ^oc.  chim.  24,  pag.  358.  10)  Thomson,  Ber.  3,  pag.  Ssy;  7,  pag.  75.  11)  Atter- 
BERG,  Ber.  6,  pag.  1288.  12)  .Scheffer,  Ann.  109.  pag.  146.  13)  Jov,  Joum.  pract.  Chem.  92, 
pag.  232.  14)  Ebelmen,  Ann.  80,  pag.  213.  15)  Debrav,  Ann.  chim.  phys.  44,  pag.  15. 
t6)  Om>way,  Sillim.  Amer.  Jouni.  [aj  26,  pag.  197;  Joum.  pract.  Chem.  76,  p.ag.  22.  17)  Klatzo, 
Joim.  piact  Chem.  106,  pag.  233. 
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Es  lässt  sich  schneiden  und  strecke,  schmilzt  unterhalb  des  Schmdxgrades  des 

Silbers,  wobei  es  sich  in  osydirender  Flamme  mit  einer  dfinnen  Oxydscbicht  be- 
deckt. In  fein  vertheiltem  Zustande  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glanz.  Sehr 
stark  glühend  zersetzt  es  nicht  das  Wasser.  Es  verbindet  sich  in  der  Wärme 
unter  Feuerscheinung  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  das  fein  vertheilte  Metall  auch  mit 
den  Dämpfen  von  Schwefel,  Selen,  l'cllur,  Thusphor  und  Arsen.  Salzsäurega« 
greift  das  Beryllium  an;  in  wässriger  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Wasserstofl^t« 
Wicklung»  ebenso  in  verdünnter  Schwefelsäure,  in  concentrüter  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure.  Beim  Lösen  in  conc  heisser  Salpetersäure  bildet  siidi  Stick* 
oxyd.   Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung»  Kalilauge  wirkt  lösend. 

Atomgewicht  und  Werthigkdt  des  Berylliums  sind  noch  nicht  endgttltig  fest- 
gestellt, da  bis  jetzt  die  Dampfdichte  einer  fluchtigen  Verbindung '  desselben 

u 

nidit  bestimmt  worden  ist.    Der  Formel  BeO  für  das  Oxyd  entspricht  das  Atom« 

III 

gewiclit         der  Formel  "Be.  Oj  dagegen  13*fi5.    Bkrzei  tus  hat  dem  Oxyd  die 
Formel  Bc^Oj  gegeben  wegen  äusserer  Aehnlichkeit  mit  der  Thonerde,  AljOj, 
mit  der  es  auch  die  Eigenschaft  der  Loslichkeit  in  fixen  Alkalien  theilt.  Für 
II 

die  Formel  BeO  spricht  indessen,  dass  die  Beryllerde  keine  Alaune  bildet,  dass 

das  Hydroxyd  aus  Sahniaklösnnnr  Ammoniak  entwickelt,  dass  das  Berylliumsulfat 

mit  den  Sulfaten  der  Maguesiumgnippe  angeblich  somorph  ist.   Letztere  Angabe 

von  Klatzo    wird  indessen  von  Marignac  (3)  bestritten.    Andere  Angaben 

III 

machen  die  Formel  Be^Oj  wahrscheinlich.  Nilson  und  Pettersson  (4) 
fanden  die  specifische  Witrme  des  Metalles  zu  0'424f)  zwiscl.en  0"  und  150**,  zu 
O'öOfiO  bei  300*.  Die  Atomwärmc  des  Metalls  bei  .Annahme  von  Be^^O^  entspricht 
hiernach  gut  dem  Dri.oNG-pKTn'schen  (jcsetz,  wenn  man  das  Atomgewicht 
13  G5  annimmt,  welches  Nilson  und  Pettersson  aui  Aequivalentbestimmungen 
des  gut  krystallisirten  neutralen  Sul&ts  ableiten.  Allein  mit  diesem  Atomgewicht 
passt  Beryllium  nicht  in  das  periodische  System  der  Elemente.  Be  zeigt  wahr- 
scheinlich erst  bei  höheren  Wärmegraden  die  normale  specifische  Wärme 

(L.  Mevbr)  (5).  Femer  hat  Emerson  Reynolds  (6)  die  spedfiscbe  Wärme  des 

n 

Berylliums  zu  0  642  bestimmt,  was  für  Be  «  91  spricht  Nilson  (7)  hebt  da- 
gegen hervor,  dass  die  Molecularwärme  der  Beiyllerde  (18*61),  deren  q»edfische 
Wärme  =  0'2471  gefunden  wurde,  die  Formel  Be^O,  und  Be  =  13*65  wahrschem- 
lich  macht. 

Berylliumchlorid,  BcClj.  Darstellung:  1.  durch  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Chlorwasserstoff  auf  Beryllium;  2.  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  zu 
Kugeln  geformtes  Gemenge  von  Beryllerde  und  Kohle  in  der  Glühhitze  (H.  Rose)  (8). 
Wei'^sp  Krystalle,  die  an  der  Lufl:  zerfliessen  und  rauchen;  es  ist  schmelz- 
bar und  fluchtig  bei  Rothgluth,  zeigt  im  Spectroskop  eine  rothe  und  eine  grüne 
Lmie;  sehr  löslich  in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung.  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen der  wässrigen  Lösung  scheidet  «ch  das  wasserhaltige  Chlorid, 
BeCl,  +  4HsO,  in  farblosen  Krystallen  aus  (Awd^bpp,  Attbrbbro).  Letzterer  (9) 
hat  abch  mehrere  basische  Chloride  dargestellt,  sowie  eine  kiystallisirte  Ver- 
bindung von  Berylliumchlorid  mit  2  Mol.  Aether. 

Platinchlorid -Berylliumchlorid,  PtCl^,  BeQ^  4- 8H,0,  achtseitige 
Tafeln,  durch  Verdunsten  einer  mit  Platinchlorid  versetz.ten  wässrigen  Lösung  von 
Berylliumchlorid  Uber  Schwefelsäure  erhalten  (Tuomskn)  (10). 
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Quecksilberchlorid^Berylliumclilond,  SHgCI,,  BeG^+ßH^O,  durch 
Verdunsten  eines  entsprechenden  Lösungsgemisches  erhalten  (Atterbbrg)  (ii). 

Zinnchlorid-Chlorberyllium,  SnCl4,  BeClf  4»  SHjO,  weisses  Pulver, 
durch  Verdunsten  des  entsprechenden  Lösungsji^emisches  erhalten  (Atterberg). 

Doppelverbindungen,  welche  Aiuminiumchioriddoppelsalzen  von  der  Formel 

AljClg,  2MCI  oder  AljClgMClj  analog  wären,  sind  nicht  bekannt 

BerylUumbromid,  B«Br,.  Weisse  Nadeln,  ättchtig,  löslich  in  Wassei;  wie  das  Chlorid 
erhalten. 

Beryllinnjodid,  BcJ,,  weniger  flüchtig  als  das  vorige,  durch  Snnantoff  anter  Frei* 
weiden  von  Jod  in  BeiyUerde  mngewanddt.  Beiylliuin  vereinigt  sich  bei  dunkler  Rotbgludi 

mit  Jcul. 

Berylliumfluorid,  BcKl,,  durch  Auflösung  von  Beryllcnie  in  Fluorwasstrstoff-^Hure  und 
Abdampfen  der  Lösung  als  farblose,  flüssige  Masse  erhalten,  die  bei  100'^  unter  Wasbcrvcrlust 
opalartig  wird.  I>as  nach  voUstMndiger  l^odcnung  erhitzte  Salz  bleibt  löslich  in  Wasser.  Ein 
Doppelsals,  BeFI,  +  SKFl,  wird  cihalten,  wenn  eine  vehie  Lttsui^  des  Fluorids  ndt  einer 

Lösung  von  Fluürkalium  vcnnischt  und  verdunstet  wird.  Krybtallin Ische  Schuppen,  in  heisiem 
Wasser  löslich.  Bei  einem  Ucl>i:rschuss  von  Flu()rl>erylliuni  scheidet  sich  beim  Kindampfen 
BeFl, -4-KFl  aus.  Auch  mit  Fluomatrium  und  Fiuonuumoniiuu  bilden  sich  Doppelsabe 
(Marignac)  (3). 

Kieselfluorwasserstoffsaures  Beryllium,  SiFlfSBeFl,,  weisse,  sehr  lösliche  Idssse 

von  xnsanunenzidiendem,  nicht  sUssen  Geschmack. 

Berylliumoxyd,  Beryllerde,  BeO.  Darstellung  aus  dem  Beryll.  1.  Man 
schmilzt  das  gepulverte  Mineral  mit  3  Thin.  Fluorkalium  und  di^'erirt  die  Schmelze 
mit  Schwefelsäure.  Aus  der  filtrirtcn  Lösung  krystallisirt  bei  hinreiciiender  Con- 
centration  die  Thonerde  als  Aham  aus.  Naclidem  aus  der  Mutterlauge  noch 
einmal  Alaun  auskrystallisirt  ist,  wird  die  i^ósuiig  in  eine  warm  gesättigte  Losung 
von  Amttiomumcaxbonat  gegossen.  Nach  einigen  Tagen  giesst  man  von  dem 
Niederschlage  (Thonerde  und  Eisenhydroxyd)  ab,  wäscht  diesen  mit  warmer  Am- 
moniumcarbonatlösung,  säuert  die  vereinigten  Lösungen  mit  Salzsäure  an  und 
AQU  dann  mittelst  Ammoniak  die  Beryllerde  als  Hydrat  Dieses  wird  gewaschen, 
getrocitnet  und  geglüht  (Scheffer)  (12). 

2.  Man  kann  den  Beryll  auch  in  der  Weise  aufschliessen,  dass  man  ein 
Gemenge  von  1  Thl.  mit  2  Thln.  Kaliumcarbonat  schmil/t.  Die  Sclniielze 
wird  mit  Wasser  aufs^'eweicht  und  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  die  Kieselsäure 
uniüsiich  geworden  ibU  Das  Filtrat  wird  eingedampft,  bis  Alaun  auskrystallisirt 
und  w«ter  wie  oben  bdwndelt 

3.  Wenn  die  Schmelze  des  aufgeschlossenen  Minerals  mit  Salzsäure  be- 
handelt wird,  so  wird  die  Lösung  nach  Beseitigung  der  Kieselsäure  mit  Am- 
moniak gefällt.  Der  Niederschlag,  aus  den  Hydraten  der  Beryllerde,  der  Thonerde 
und  des  Eisenoxyds  bestehend,  wird  feucht  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Ammoncarbonat  behandelt  Hierbei  wird  aber  niclit  allein  das  Beryllerdehydrat, 
sondern  auch  geringe  Mengen  von  Kiscnoxyd  und  'l'honerde  gelöst  (Joy)  (13). 
Die  Lösung  wird  angesäuert  und  mit  Ammoniak  gefällt. 

Berzelius  hat  empfohlen,  die  Beryllerde  von  der  Thunerde  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salmiaklösung  an  trennen.  Jene  wird  gelöst,  indem  unter  Frei- 
werden von  Ammoniak  Beiylliumchlorid  entsteht 

Der  Beryll  kann  nach  Debray  (15)  auch  durch  Schmelzen  mit  Kalk,  oder 
auch  mit  Bleiglätte  aufgeschlossen  werden. 

Das  reine  Berylliumoxyd  bildet  ein  leichtes,  weisses,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver,  unschmelzbar,  flüchtig  im  Knallgasgebläse.  Die  geglühte  BeiyUerde  löst 
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sich  in  schmelzendem  Kahhydrat,  selbst  im  Carbonat  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure.  Ebelmen  (14)  hat  Beryllerde  in  hexagonalen  Prismen  erhalten,  in- 
dem er  eine  Lösung  derselben  in  geschmolzener  Borsäure  einer  hohen  Tempe- 
ratur aussetzte.  Nach  Uehkay  (15)  erhall  man  diese  Krystalle  auch  durch  Glühen 
der  Doppelcarbunate  von  Beryllium  und  Ammonium. 

Beryllcrdehydrat  wird  durch  Ammoniak  aus  den  Bcrylilüsungcn  gefallt, 
wobei  die  Anwesenheit  von  Ammoniaksalzen  nicht  hinderlich  ist.  Gelatinös, 
ähnlich  der  Thonerde,  absorbirt  aber  die  Kohlensäure  der  Luft.  Ldslich  in 
Ammoniumcarbonat,  in  Kalihydrat;  aus  letzterer  Lösung  scheidet  es  sich  b« 
Siedetemperatur  als  dichtes  Pulver  wieder  aus.  Löslich  femer  in  den  Alkalicar- 
bonaten,  in  schwefliger  Säure,  in  Ammonbisulfit. 

ßer)  11;  ums ulfid.  Fein  zertheiltes  Beiyllium  (Uas  Be  von  WOhlbr)  enteOndei  sich  in 
Schwcfeldampf. 

Berylliumphosphid.  Grane,  durch  Wasser  xersetzbare  Masse,  die  sich  beim  Erhitxcn 
von  EeiylUnm  im  Phosphordampf  bildet 

Silicium«Berylliam,  ein  harter,  spröder  Körper,  entsteht  immer,  wenn  Be  in  Porcellan- 
gefässen  dargestellt  wird,  indem  etMras  Kicsdsäure  durch  das  Metall  reducirt  wird.   Diese«  kann 

bis  zu  2üj  Silicium  aulnehmen. 

Beryllium  nitrat,  sal|)eters:uires  Heryllium,  Be(N03)2  Durch  doppelte 
Zersetzung  zwischen  dem  buUat  und  Bariumaitiat  erhält  mau  eine  Lösung,  die 
nur  schwierig  krystallisirbar  ist  Durch  sehr  langsames  Verdunsten  hat  Oruway 
(16)  Krystalle  von  der  Formel  BeCNO^)^  4- aH^O  erhalten.  Zerfliesslich,  lösHch 
auch  in  Alkohol.  Durdi  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  verliert  das  Salz 
60|f  an  Gewicht;  der  dicke,  leicht  lösliche  Rflckstand  enthalt  Be(NO,)„  BeO 
-h  3HgO.  Dieses  basische  Salz  entsteht  auch,  wenn  man  das  neutrale  Nitrat 
mit  Bariumcarbonat  behandelt;  in  der  Wärme  wird  alles  Beryllium  in  der  Form 
eines  noch  basischeren  Sakes  niederpeschlaj^en.  Audi  durcli  Digcriren  des  neu- 
tralen Nitrats  luit  Ikryllhydrat  entsteht  ein  basisches  Salz.  Hieraus  und  aus  den 
Thatsachcn,  da.ss  auch  das  essigsaure  und  aaieisensanre  Salz,  sowie  das  Chlorür 
und  Jodür  basische  Sake  geben,  glaubt  Ordway  schliessen  zu  durlen,  dass  das 
Berylloxyd  der  Thonerde  sich  xur  Seite  stelle. 

Berylliumsulfat»  schwefelsaures  Beryllium,  BeS04  H-  4H,0,  durch 
Lösen  des  Carbonats  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Concentiiren  der  schwach 
sauren  Lösung  dargestellt  Quadratische  Oktaeder;  nach  Klatzo  (17)  auch  klino- 
rhombische  Prismen,  welche  der  Bittersalzreihe  angehören,  von  der  Formel 

BeSO^H-THjO.  WeisSi,  von  sauer-süssem  Geschmack,  bei  14"  im  gleichen  Ge- 
wicht Wasser  löslich,  weniger  löslich  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  von 

Alkohol. 

Basische  Sulfate  werden  durch  Rehuudlung  der  Losung  des  neutralen 
Salzes  mit  Berylliumcarbunat  udci  Bariumcarbonat  oder  mit  metaUischem  Zink 
erhalten.  BeSO«,  BeO,  eine  gummiartige  Masse,  bildet  sich  beim  Kochen  der 
Lösung  des  neutralen  Sulfats  mit  BetylUumcarbonat,  bis  sich  keine  Kohlensäure 
mehr  entwickelt  Nach  dem  Verdflnnen  mit  Wasser  und  Trennung  von  dem 
entstandenen  Niederschlag  wird  die  Lösung  eingedampft.  Der  Niederschlag  ist 
BeS04,  5BeO,  ein  weisses  Pulver  mit  3H,0  (Berzrlius). 

BeS04,  2 BeO,  gummiartige  Masse,  wie  das  einfach  basische  Salz  erhalten, 
aber  ohne  dass  man  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt. 

BerylHnm-Kaliumsulfnt,  BcK._,(S{)^),,  ^  ^jh D.  Dies  Salz  lässt  sich 
nicht  ais  Alaun  auliossen,  und  seine  Kxistcnz  ist  ein  Hauptgrund  dafür,  dass  das 
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Beryllramoxyd  nicbt  analog  der  Thonerde  zusatsinengesetet  ist  Es  setzt  sidt  in 
IctystaUinischer  Form  aus  der  Lösung  äquivalenter  Mengen  beider  Bestandtheile 
ab  (Awdęjeff). 

Berylliumsulfit,  BcSO,,  sehr  lösliches  Salt,  zersetzt  sich  beim  Kochen  der  Ldsting. 

Berylliumselenit,  BeSeO,,  unlösliches  weisses  Pulver.  Das  smtre Sab,  BeSeO^SeO,, 
ist  eine  gummiutige«  lösliche  Masse. 

BcrjlHumtelturit  and  •Tellurat,  BeTeO,  und  BeTeO^,  sind  wejsse,  unlfisliche 
KSrper. 

Berylliumcarbonat,  kohlensaures  Beryllium,  BeCO, -f- 4H}0,  dar- 

gestellt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Wasser,  welches  basisches  Carbonat 
enthält,  und  Eindampfen  tlbcr  Schwefelsäure  in  einer  Koblcnsäure-Atniosijhäre. 
(Klatzo).  Üurch  Fallen  von  Uerylliumlösunsen  nut  Alkaliearbonal  erl  alt  man 
einen  weissen,  flockigen  NiederhcliLif; ,  welclicr  IJeCOj,  2BeÜ  -f-  óHjO  ist. 
I>ies  basische  Sal/,  ist  löslich  in  den  Alkalicarbonaten.  Beim  Kochen  der 
Lösung  in  Ammomumcarbonat  schadet  es  sich  pulverfÖnnig  wieder  aus.  Alko* 
hol  fällt  aus  dieser  Lösung  durchsichtige  KiystaUe  von  Beryllium-Ammo- 
ntumcarbonat,  BBeCO,,  BeO,  H,0-i- 3(NH4)|CO,  (Debrav)  (15).  Sehr  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  durch  heisses  Wasser  zenetzt. 

Berylliumkaliumcarbonat,  wie  das  venire  erhalten  und  von  analoger 
Zusammensetzung!  durch  siedendes  Wasser  gleichfalls  zersetzt. 

Beryllium  Silicate.    Das  Orthosilicat  BcgSiO^  ist  der  Phenakit. 

Doppelsilicate  von  Beryll-  und  Thonerde  sind  der  Beryll  (Smaragd, 
Aquamarin),  SigO,  jAl^Be,,  der  Euklas,  HjBe^AljSijOj  g. 

I.eukophan  ist  ein  Beryllium-Calcium-Silic:it,  5(CaBe)Si()3,  NaFl. 

Die  Ansicht  von  Bfrzft.ius,  die  Ber)'llerde  (lie.jOj)  könne  die  Thonerde  er- 
setzen, ii»L  niciit  gcreclitt'crtigt.  Besonders  ist  im  Chrysoberyll  das  V'erhäitniss 
zwischen  den  Bestandtiieilen  stets  dasselbe.  Dies  Mineral  ist  Berylliumaluoiina^ 
AljO^Be. 

Berylliumphosphate.  In  den  Beryllaalzlösungen  bringt  Natriumphosphat 
einen  weissen  Niederschlag  von  der  Formel  BeHPO«  +  SH^O  hervor,  welcher 
bei  100**  2H,0  verliert 

Aus  einer  mit  Salmiak  versetzten  Lösung  von  Berylliumnitrat  filUt  Natrium- 
phosphat, BeNajCNHJjCPOJa  -hTHjO. 

Ans  einer  T,o.sunp;  des  l'>eiylliuni|>liosphates  in  Plmsphorsänre  ßiUt  Alkohol 
ein  Gemisch  3BeH4(P04)j -4- 2BeHP04  H- H,0,  welches  von  Wasser  zer- 
setzt wird. 

Natriumpyrophosphat  lüllt  aus  den  Berylilösungen  einen  weissen,  pulver- 
förmigen  Niederschlag,  Be^F^^^-^  ÖH^O  (Scheffer). 

BerylHumphosphit  ist  unlöslich,  Berylliumhypophosphst  löslich  in 
Wasser  (H.  Rose  (8). 

Beryl  Ii  umarseniat,  BeHAsO^,  gelhar,  unlttslidier  NiedencUag.  Ein  sawcs  Salt  Ist 
scbi  lüsitcli  und  nicht  krystallisirbar. 

Berylliumsulfarsc  niat,  löslich,  bildet  sich  durch  Digestion  von  Bcryllerdebydrat,  Arsen- 
pen tsmilfid  und  Wasser. 

Analytisches  Verhalten.  Die  Beiylltumsalze  rufen  keine  Flammen- 
filrbung  hervor.  Das  Funkenspectrum  zeigt  zwei  charakteristische  Linien  im  Blau. 

Die  Aetzalkalten  erzeugen  in  den  Lösungen  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Ueberschuss  des  Alkali  löst.  Aus  dieser  Lösung  ftUt  Sal^ 
miak  Beryllerdehydrat  Durch  längeres  Kochen  wird  die  Beiyllerde  voBständtg 
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niedergeschlagen  und  löst  sich  beim  Erltalten  nicht  wieder  auf  (Untendüed  voo 

Thon  erde). 

Aimnoniak  fallt  Reryllerdehydrat,  im  Ueberschuss  nicht  löslich.  Bei  Gegen- 
wart von  We  i  n  st  ei  n  säure  bringt  weder  Ammoniak  nocli  bringen  die  Alkali- 
hydratc  eine  Fällung  her\'or.  Krst  durch  längeres  Kochen  wird  nach  Ueber- 
sättigung  mit  Kalihydrat  die  Beryllerdc  aus  der  Weinsteinsäure  enthaltenden 
Lösung  ausgeschieden. 

Alkalicarbonate  bewirken  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  in 
einem  grossen  Ueberschuss  des  Ffillungsmittels,  sowie  in  Aetzkali  löst 

Ammoniumcarbonat  löst  im  Ueberschuss  das  gefällte  Hydroxyd  leichter 
auf,  als  die  Carbonate  der  fixen  Alkalien.  Durch  Kochen  wird  die  Beiylleide 
wieder  gefällL    Gejiltihtes  Berylliumoxyd  ist  in  Ammoncarbonat  unlöslich. 

Baryumcarl)onat  fällt  die  Beryllerde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht, 
wohl  aber  beim  Kochen. 

Natriumacetat,  Oxalsäure,  Schwefelwasserstoff  fällen  mcht, 
Schwefelammonium  füllt  Hydroi^d. 

Bestimmung  des  Berylliums  geschieht  als  BerylUumoigrd.  Bei  der 
FiQlung  mit  Ammoniak  ist  ein  Ueberschuss  des  Reagens  zu  vermeiden. 

Um  die  Beryllerde  von  der  Thonerde  zu  trennen,  benutzt  man  die  Löslich- 
keit jener  in  Ammoncarbonat.  Man  digerirt  die  Flüssigkeit,  welche  beide  Erden 
enthält,  mehrere  Tage  lang  mit  Ammoncarbonat  im  Ueberschuss.  Die  Ber)'ll- 
erdelösunLr  wird  eingedampft.  Bei  Gegenwart  von  Salmiak  darf  man  die  trockne 
Masse  nicht  glühen,  da  sich  sonst  Chlurberyllium  vertiüchtigt.  Man  kann  auch 
beide  Erden  erst  mit  Ammoniak  fällen  und  den  Niederschlag  mit  Ammonium* 
carbonat  digeriren.  Nach  einer  zweiten  Methode  wird  die  salzsaure  Lösung 
beider  Erden  mit  soviel  Kali  versets^  dass  der  anfangs  entstehende  t^edetschlag 
sich  völlig  wieder  auflöst.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  durch  Kochen 
die  Beiyllerde  gefiillt,  die  heiss  filtrirt  und  ausgewaschen  werden  muss.  zu 
grosser  Verdünnung  oder  zu  starker  Concentration  fallen  die  Resultate  unge- 
nau aus. 

Nach  einem  Verfaliren  von  Berzelius  versetzt  man  die  Lösung  mit  Salmiak, 
fällt  mit  Ammoniak  und  kocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht.  Man  muss 
sehr  lange  kochen,  da  die  Beryllerde  nur  langsam  das  Chlorammonium  zer- 
setzt und  sich  als  Chlorid  löst  Man  kann  auch  nach  dem  Verfahren  von  Jov 
durch  Zusatz  von  Kaliumsulfat  und  Schwefelsaure  zu  der  Lösung  Alaune  bilden, 
diese  auskiystallisiren  lassen  und  auf  diese  Weise  die  Thonerde  beseitigen. 

Bkdbriiann. 

Das  Bier*)  ist  ein  in  langsamer  Nachgährung  begriffenes  Getränk,  das 
aus  gekeimtem  Getreide  (Malz),  namentlich  Gerste,  seltener  aus  Wetzen  und 

*)  Handbücher,  Monographien  etc.:  IJNTNER«  Lehibudi  d.  Bicrttnuerd,  in  Otto- 
BtamAVü'»  Ldirb.  d.  luidwuÜHcb«IIL  Gewerbe,  Fr.  Vieweg,  Bfmafchweic  t88i.  LwiMsa, 
Unterracbnng  des  Biers  in  Post's  ehem.  technisch.  Untersuchungen,  Fr.Vieweff,  Biaunschwe^  1881. 

H.  V.  d.  PiAMTZ,  Geschichte  (!es  Biers,  München  1879.  J.  Carti'yvkls  u.  Cm.  Stammkr, 
Traite  comp!,  theorique  et  pratique  de  ia  fabrication  de  la  bierc  et  du  malt,  Bruxeiles  et 
Li2gc  1879.  ALuiä  SoiWAKZ,  Die  Bierbrauerei  auf  der  Pariser  Weltausstellung  des  Jahres  1S78, 
BrilDO  i$79.  J.  BsMGH,  Falyrikmiioa  von  MbIi  et&,  Berlin  1880.  J.  BsasCH,  Die  Bier» 
Inaumi  etc.,  Berlin  18S1.  M.  Qf.  Blondbao,  La  sdenoe  de  k  bnsserie,  Aix.  G.  Holznek, 
Tabelle  zur  Bieranalyse  mittelst  des  Sacharometers  u.  Thennomcters  allein,  München  1S77. 
G.  Dans«.,  Die  FtÜschung  des  Biers,  Berlin  bei  Habel  1877.   R.  Stirun,  Das  Bier,  »eine 
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deren  HtHtenlrUchteii  wie  Mais  und  Reb  durch  einen  wüssiigen  Extractions- 
process  und  darauf  folgende  Vergtthrang  des  Extraktes  bereitet  wird.  Der 
Hopfen,  der  in  den  meisten  Fällen,  jedoch  nicht  immer,  zugesetzt  wird,  bezweckt 
lediglich  eine  Verfeinerung  im  Aroma  und  Gescbmak  sowie  eine  Erhöhung  der 

Bekömmlichkeit  und  Haltljarkeit  des  Bieres. 

Die  Materialien  zur  Bierbrauerei  sind  Wasserj  Stärkemehl  oder  zuckerhaltige 
Stoffe,  Hopfen,  Fermentstoflfe. 

Das  Wasser.  Da  die  Beschaffenheit  des  zum  Biei brauen  verwendeten 
Wassers  von  grösstem  Eänfluss  auf  die  Güte  des  Bieres  ist,  so  ist  eine  gründliche 
Prüfung  (s.  d.  Art.  Wasser)  desselben  dringend  geboten.  Das  zu  verwendende 
Wasser  sei  ein  weiches»  möglichst  frei  von  oiganischer  Substans  und  suspendirten 
Theilen.  Wo  man  gezwungen  ist,  harte  Wasser  zu  verarbeiten,  befreit  man  die> 
selben  durch  Stehenlassen  an  der  Luft,  seltener  durch  Kochen  von  dem  grössten 
Theil  der  härtebedin tuenden  Salze.  Organische  Substanzen  und  suspendirte  Ver- 
unreinigungen entfernt  man  durch  Filtriren  durch  Kies-,  Sand-  oder  Kohletilter. 

2.  Die  s'arkcinehl-  resp.  zurkerhaltigen  Materialien.  Von  allen,  für  die 
Zwecke  der  Bierbrauerei  verwendeten,  Alkohol  lielernden  Materialien,  wie  Cerealien, 
Reis,  Kartoffelstilrke,  KartofTekucker,  Melasse  etc.  nimmt  in  Bezug  auf  die  Allgemein- 
heit der  Verwendung  die  Gerste  und  namentlich  die  zweizeilige  oder  Blattgcrste  die 
erste  Stelle  ein.  Die  durchschnittliche  Zusammensetzung  der  Gerste  nach  König  ist : 

Zucte     ^     Stirke  Hobfin^r 
18*78        11-16       3-18      1*68        1.70       68-85       4-80  8-68 


VeiflUsduittg  und  die  Mhtel  solche  iMdisiiiteiMii,  BcrUn  1S78.  Alb.  Schmidt»  Bici,  Ver- 
ftbdraiłg  und  PMiiiiig  desselbeii  im  Aiehiv  der  Fhaim.,  Festschrift  der  btentatiooeleii  Hopfen- 
ausstellung in  Nürnberg  1877.  E.  Thausing,  Theorie  und  I*raxis  der  Malzbcreitung  und  Bier- 
fabrikatinn,  Leipzig  '^77-  C.  Rf.i>chauf.r,  Die  Chemie  des  Bieres,  Auj^siiurg  1877.  LAtnoi.Aüs 
V,  Wacnkk,  Handbuch  der  Bierbrauerei,  Weimar  1877.  Ckarj.es  H.  Tiese,  I  hc  Chemistiy  of 
the  Btcwing-Rooni,  London  1877.  L.  Pasteus,  Etades  sur  k  bitte  etc.,  Paris  1876.  Anton 
BaLOBOiTBBX,  Studien  Uber  Pieashefe,  Fng  1876.  G.  Houemkk,  Die  Attenuationslehre  f.  Cymo- 
techniker,  Berlin  1876,  Ant.  Bei.ohoubrk,  Einige  Worte  Uber  den  Bau  und  die  Einrichtung  t. 
Brauereien,  Trag  1875.  Hkiss,  Die  Bierbrauerei,  Augsburg  1S74.  Gustav  No?!\rK,  Die  Bier- 
produktion in  Oesterreich-Ungarn  etc.,  Wien  1873.  Officieller  Auästellungsbcricht,  Bier,  Mah  etc., 
Wien  1874.  A.  Gaixand,  Faito  et  Observations  sur  la  Bras:>critf,  Paris  1874.  C.  ScilNfctutK, 
Die  Malserei,  Leips^  1874.  Bierproduktioiudaute  von  Oester.-Uiigain,  Frag  187s.  A.  Markt, 
Die  Flsbrikation  der  Pfund-  oder  Presshefe,  Prag  1872.  RÜDINOKft,  Die  Bieibranerd  Und  die 
Mslzextrakt-Fabrikanrn      Hn  rtleben's  chctii.  tcchn.  Bibliothek. 

Pcriodifiche  Scliritten:  Lintnkr,  Zeitschrift  für  das  gcs.iiimilc  Brauwe^icn.  Mittheilungen 
«US  dem  Weihenstephauer  Laboratorium.  Anbkv's  Jahresberichte  d.  Laboratonuni:»  der  wissen- 
sdiaMIdien  Station  fltr  Bnmeiet  in.  MOnchen.  Allgemeine  Hopfenaeitnog.  Allgemeine  Zeitschrift 
fttr  Bictbnuier.  Der  praktisdie  Bicrimiier.  Norddeubche  BraueRettui^.  Allgemeine  Zieitsdrttt 
ftlr  Brauerei  u.  Malzfabrikation.  Der  böhmische  Bierbrauer  (v.  Sc  ft.MRi.ZER).  Der  Bierbrauer 
aus  Böhmen  (v.  Jos.  Thom.  Sitk).  Da«  Musterbrnuliau';.  A.  Hayn,  Ürauerei-Kalender,  Wtlr?- 
bürg.  C.  HOMANNS,  Deutscher  Brauerei kalender,  Nürnberg.  Monitcur  de  la  Bra&serie.  Medde- 
lelser  fn  Cariaberg  Lnbonloriet  Udgive  ved  Laboratoriels  Bcstyrelse,  Kjöbenhavn.  ^tdieilung. 
aus  dem  Laboratorium  f.  Brauerei  Cadsbeig  bei  Kopenhagen).  Archiv  flir  russisctie  Bier* 
brauer.  Der  Amerikanische  Bierbrauer.  Ausserdem  finden  sich  z:ddreiche  Aliliandlun^a-n  in 
Wagner's  Jahresberichten;  Zeitschrift  für  analytische  Chemie;  Dtsni..,  polyt.  Journal;  Annalen 
der  Landwirtbschaft;  Landwirthschaftliclie  Versuchsstation,  Journal  ftlr  I.andwirthschaft;  Sitxungs- 
bcridit  desVcfdns  sur  FMamg  des  Gcwerbefleisses;  Chendkei^Zeitung;  Journal  fUr  praktische 
Chemie;  Bagrriscto  Industrie-  und  Gewerbeblatt;  Industriebtttter;  Phannaceutische  CentraihaUc; 
BuDet.  de  In  sodct  d'enoonrageBMnt;  UoniŁ  acientüic;  The  Engineer. 
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Da  von  diesen  Bestandtheilen  bei  dem  Malzprocess  die  Starke  hauptsäehlich 
die  in  Lösung  übergehenden  ExtraktbeslandÜieile  liefert  so  muas  für  den  Bnmer 

diejenige  Gerste  die  voxtheDhafleste  sein,  welche  pro  Maasseinheit  die  grösste 
Stärkemenge,  d.  h.  das  grösste  absolute  Gewicht  aufweist.  Man  beurtheilt  des- 
halb auch  den  Werth  der  Gerste  vielfach  blos  nach  ihrem  specifischen  Gewicht. 
Zuverlässigere  RcsultatL-  liefert  allerdings  die  Methode,  bei  welcher  man  die 
Menge  des  Kxtraktes  cruiittelt,  die  die  Gerste  durch  Verzuckerung  ihrer  Stärke 
miitelsl  Malz  liefert.  Die  aus  verschiedenen  Materialien  durch  den  Maischprocess 
za  erzielenden  Extraktmengen  sind  nach  Balling  die  folgenden: 

Weizen  68—78^ 

Roggen  63— 67|^ 

Gerste  58—62^ 

Hafer  40-  449 

Mais  67— 70^ 

Reis  74^ 

Kartoffelmehl  73^ 

Karlohuibtarke  82^. 
3.  Der  Hopfen  mrd  in  Gestalt  der  getrockneten,  unbefruchteten,  weibUchen 
Blathendolden  der  cultivirten  Hopfenstaude  verwandt  Man  baut  diese  Pflanze 
in  Deutschland  v<Nrwiegend  in  Bayern,  Wttrttemberg,  Baden,  Elsass,  Proiinz 
Posen,  Altmark,  Braunschweig  und  Haanover,  Sachsen,  Hessen  und  Rheinprovinz. 
Die  durchschnittlicli  in  guten  Jahren  producirte  Hopienmengc  beträgt  nach 
Wagner  in  Deutschland  CTOOOO  Ctr.,  d.  i.  fast  ebenso  "vHel  als  alle  ilV)rigen 
eurof)äischen  Staaten  zusaninicngenuninien,  unter  denen  England  nächstdeni  die 
l)edeutentlstc  l'roduction  aufweist.  Von  den  nicht  europäischen  Staaten  hat  Nord- 
Amerika  die  bedeuteiidsie  Hupfenprudukliun. 

Angesichts  des  grossen  Einflusses,  den  die  Gttte  des  Herfens  auf  die  Schmack- 
haftigkeit  des  Bieres  hat,  ist  die  B^andlung  desselben  bei  der  Ernte,  sowie 
seine  COnservirung  filr  die  Bierbrauerei  von  grösster  Bedeutung.  Er  muss  bei 
möglichst  trockenem  Wetter,  im  richiigen  Reifexustand  geerntet  und  schnell,  doch 
ohne  starkes  Bewegen  und  Rütteln  getrocknet  werden.  Dieses  Tr<x±nen  ge- 
schieht entweder  an  freier  Luft,  was  jedoch  sehr  grosse  Trockenräume  erfordert, 
oder  man  bedient  sich  der  Hoplcndarren ,  in  welchen  der  auf  Hürden  ausge- 
breitete Hopfen  durch  Ventilation  niiitelsl  warmer  Luft  sehr  rasch  getrocknet 
werden  kann.    Wegen  Verfliichligung  des  Aromas  geht  man  dabei  nicht  über  40^. 

Zum  Zweck  besserer  Conservirung  hat  man  in  den  letzten  Jahren  allgemein 
das  Schwefeln  des  Hopfens  eingeführt  Man  setzt  zu  diesem  Zwecke  den 
in  geschlossenen  Kammern  auf  HQrden  befindlichen  Hopfen  mehrere  Stunden 
lang  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  aus,  die  durch  Verbrennung  von 
Schwefel  in  dem  unter  der  Hürde  befnidliclien  Räume  erzeugt  wird.  Zuweilen 
wird  das  Schwefeln  in  betrügerischer  Absii  ht  zur  Verjüngung  alten  Hoi)fens  an- 
gewandt. Geschwefelten  Hopien  erkennt  man  daran,  dass  das  durch  Vermischen 
desselben  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  sich  entwickelnde  Gas  in  alkalische 
Nitropru-ssidnatriunilohung  geleitet  letztere  tief  violettruUi  färbt.  Der  Hopfen 
wird  nach  dem  Trocknen  bezw.  Schwefeln  am  besten  in  wasserdichten  Sfldien, 
auch  in  eisernen  oder  anderen  luftdichten  Gettssen  in  zusammengepressiem  Zu- 
sunde  aufbewahrt.  Vielfach  wird  er  auch  nur  in  gewöhnliche  Sicke  gebracht 
und  auf  luftigen  Bodenräumen  aufgestellt.  Besser  ist  es  aber  zweifellos,  den 
Hopfen  stark  zu  comprimiren,  und  es  werden  deshalb  oftmals  hydraulische  Pressen 
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MUT  Anwendnng  gebracht  Nauhahn  und  Pohl  besprengen  den  Hopfen  behafk 
besserer  Conservirung  vor  dem  Pressen  mit  Weingeist. 

Die  für  die  Bierbrauerei  wichtigen  Bestandtheile  der  Hopfcndolde  finden 
sich  1.  vorwiegend  in  dem  sugen.  Hopfenniehl  oder  Lupulin,  weiches  sicli  in 
Gestalt  eines  aus  kleinen  goldgelben  Körnchen  bestehenden  Mehles  unter  den 
Schuppen  der  Dolde  befindet.  Ausserdem  enthalten  aber  auch  die  blattariigen 
Theile  der  Dolde  selbst  werthvoUe  Stoffe.  Diese  sind:  2.  das  Hopfenöl,  ein 
schwefelfieies  fttherisches»  atuk  bitter  und  etwas  brennend  schmeckendes,  schwach 
nach  Hopfen  riechendes  gelbtichgefibrbtes  Oel  vom  spec.  Gew.  0*908.  Es  ist 
etwa  im  Verhfihniss  1:600  in  Wasser  löslich  und  mit  Wasserdftmpfen  flttchtig. 
Seine  hauptsächlichsten  Bestandtheile  sind  dar  Kohlenwasserstoff  C^H^  und  der 
sauerstoffhaltige  Kör[)er  CioH^gO,  welcher  an  der  T.uft  Valeriansäure  bildet. 

3.  Hopfenlvarz  und  Hopfenbitter  sind  diejenigen  Bestandtheile,  welche  dem 
Bier  seine  Haltbarkeit,  seinen  eigenthiimÜch  bitteren  Geschmack,  leichtere  Ver- 
daulichkeit etc.  verleihen,  für  Herstellung  eines  gesunden  Bieres  also  sehr  wesent- 
lich sind.  Ersteres  löst  sich  in  Aether,  letzteres  nicht,  beide  sind  löslich  in 
Alkohol»  Zudcer-  mid  Hopfea<ä>haUigem  Wasser.  Während  der  Bitterstoff  sich 
auch  in  reinem  Wasser  löst»  ist  das  Harz  darin  völlig  imlöslicfa.  Aus  der  Bier* 
wQfze,  in  der  me  gelöst  sind,  scl^den  sie  sich  bei  der  Gähnmg  theilweise  aus. 

4.  Die  Hopfen-Gerbsäure.  Dieselbe  unterscheidet  sich  erheblich  von  der 
gewöhnhchen  Gerbsäure  (Tannin);  sie  giebt  bei  Gährung  keine  Gallussäure,  beim 
Erhitzen  keine  P)rrogallussäure,  besitzt  iiherliaupt  mehr  den  (  hnracter  eines  zu- 
sammengesetzten Acthers.  Mit  Eisensalzen  tritt  Grünförbung  ein,  sie  steht  also 
der  Moringerbsäure  nahe.  Die  Gerbsäure  trägt  wesentlich  zur  Klärung  des 
Bieren  bei,  indem  sie  sich  mit  suspendirLen  Proteinstoffen,  Kleistertheilciien  u.  u. 
verbindet  und  dieselben  niedeischlägt. 

Untenuchungen,  weldie  auf  der  Versuchsstation  Wien  ttber  die  Zusammen- 
setsung  österreicbisclier  Hopfensort»i  ausgeAlhrt  worden  rind,  ergaben  (nacb 
Köino)  folgenden  Flrocentgehalt: 

VoD  Jcui  W«iugeiil- 

WM«r  HopforiH  Wasserlöslich.  cO,-frei  inUW.Uche  ^ 

org.  Stoffe  Asche 

Maximum  990  (MS  20  12  14-57  685  3-10  136  357  5  15  029 
Minimum  1713  0  4  h  33  12  1809  11-24  5*42  5  13  lO'Ol  1399  227 
Mitte  13-53  027  25  25  16-98  9  13  4  14  .3  65  609  967  092 
Von  der  Anwendoiig  der  Hopfenextrakte  ist  man,  obgleich  die  wesentlichen 
Bestandtheile  des  Hopfens  verhfiltnissmilssig  leicht  in  Lösung  ttbergefllhrt  und  darin 
weit  besser  als  in  den  Hopfendolden  conservirt  werden  können,  wieder  voll- 
ständig abgegangen,  da  Rdnheit  und  Gute  solcher  Prttparate  zu  schwer  zu  con- 
txolliren  sind.  Auch  hat  man  versucht,  billigere  Surrogate  wie  Wallnussblätter, 
Aloeextrakt,  Colchicum,  l.actucarium,  Bitterklee,  Weiden-Rinden,  Pinus-Rinden, 
Quassia,  Pikrinsäure  etc.  zu  verwenden.  Selbstredend  ist  jedoch  der  Gebrauch 
solcher,  theilweise  geradezu  gesundheitsgeiährlicher  Stoffe  auf  das  entschiedenste 
zu  verwerfen. 

4.  Die  Ferment-Stoffe.  Als  solche  kommen  hauptsichlich  in  Betracht: 
Diastase,  welche  als  sogenanntes  ungeformtes  Ferment  einen  Bestandtheil  des 
gekeimt«!  Getreides,  also  des  Mabes  ausmache  und  die  Hefe,  welche  aus  den- 
selben lebenden  Hefepilsen  (Saccharomyces  cerevisiae)  besteht,  wie  die  Hefe,  die 
ebenso  wie  die  Diastase  schon  bei  der  Bereitung  des  Alkohols  beschrieben 
wurde  (siehe  diese).  Da  wie  dort  bezweckt  man  mit  der  Diastase  die  Umwandlung 
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der  Stäike  in  Zucker,  Maltose  Dextrose  und  Dextrin,  mit  der  Hefe  die  Spaltung 
des  Zuckers  in  die  Produkte  der  geistigen  Gähnmg,  im  Wesendichen  also  in 

Alkohol  und  Kohlensäure.  Während  man  in  der  Spiritusbrennerei  zum  Vermischen 
der  Stärkemehlhaitigen  Stoffe  nur  gerade  soviel  Gerste  keimen  lässt,  bezw.  in 
Malz  ver^vanclelt,  dass  sich  die  zur  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  und 
Dextrin  nothwcndige  Menge  Diastase  dabei  bildet,  macht  in  der  Brauerei  meist 
die  gesammte  Getreidemenge  den  Keimprocess  durch  und  enthält  somit  jedes 
Korn  die  zur  Verzuckerung  seines  Starkemehls  uöthige  l-erinentuienge. 

Die  Bierhefe,  im  Wesentlichen  ein  Gemisch  von  Hefepilzen  und  Bier, 
resultirt  bdm  Brauprocess  selbst;  ne  setrt  »ch  nach  der  Hauptgährung  als 
Schlamm  zu  Boden  und  wird  zur  Einldtung  der  Gihnmg  zu  neuer  unver^ 
gohrener  WQrze  gesetzt.  Dabei  entwickelt  »e  steh  auf  Kosten  der  in  der 
Flüssigkeit  enthaltenen  Nährstoffe  rasch  weiter  und  bewirkt  die  Gährung.  Durch 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  kann  man  den  Gährungsprocess  derart  steigern,  dass 
die  Hefe  durch  die  sich  rasch  entwickelnde  Kol^lensanre  an  die  Oberfläche  ge- 
rissen wird,  eine  Erscheinung,  die  man  Obergährung  nennt,  während  man  den 
gegentheilieen  Verlauf  mit  Untergährung  bezeichnet.  Obgleich  die  Hefepilze 
bei  beiden  Gahrungsprocessen  identisch  sind,  bewirkt  doch  die  sogen.  Überhefe 
auch  wieder  leichter  die  stürmische  Obergährung,  die  Unterhefe  dagegen  die 
träge  Unteigfthrung.  Durch  Aenderang  der  Temperatur  lüsst  si«^  jedoch  die 
eine  Gährungserscheinung  in  die  andere  fiberfiihren.  Zur  Conservirm^  der  Bier^ 
hefe  vermischt  man  sie  entweder  mit  starker  Würze  oder  befreit  sie  durch  Sieben 
und  Auswaschen  von  den  beigemischten  Bestandtheilen  und  verwandelt  die  ge- 
waschene Masse  durch  Auspressen  in  die  sogen.  Presshefe.  Die  Darstdlung 
der  letzteren  bildet  bekanntlich  einen  Industriezweig  flir  sich. 

Die  l>icrbraucrei  zerfällt  in  die  Bereitung  des  Malzes,  die  Bereitung  der  Bier- 
würze, die  Gährung  der  Würze  und  die  Nacharbeiten  bei  Aulbewahrung  des  Bieres. 

1.  Die  Bereitung  des  Malzes  (Mälzen)  hat  den  Zweck,  durch  Keimung 
der  Gerste  aus  deren  sticksto£fhaltigen  Bestandtheilen  die  Diastase  zu  erzeugen, 
ausserdem  aber  auch  meist  noch  durch  einen  nach  dem  Keimen  ausgeführten 
Darrprocess  einen  Theil  der  Kohlenhydrate  des  Malzes  m  Röstprodukte  Uber- 
zuftOiren,  die  durch  ihren  Gerudt  und  Geschmack,  sowie  auch  ihre  Farbe  die  bei 
GenuBS  des  Bieres  ausschlaggebenden  Eigenschaften  mitbedingen.  Nach  Gnuss* 
MAYER  bildet  sich  beim  Keimen  des  Getreides  neben  Diastase  ein  zweiter  ferment- 
artiger Körper,  die  Peptase,  durch  welche,  insbesondere  beim  Dickmaischverfahreo, 
Proteinstoft'e  in  Pej^one  und  Parapeptone,  also  in  löshche  Nährstoffe,  unigewandelt 
werden.  Endlich  findet  durch  die  im  keimenden  Getreidekorn  verlaufenden 
chemischen  Umwandlungen  auch  eine  mechanische  Lockerung  seiner  Bestand- 
thcile  statt,  durch  welche  der  nachfolgende  Maischprocess  erleichtert  wird. 

Das  Einquellen  oder  Weichen.  Dabei  wird  die  Geiste  in  grossen  Be- 
hältern aus  Holz,  Sandstein,  Cement  oder  Eisen  so  lange  unter  Wasser  gehalten, 
bis  die  einzelnen  Körner  vollständig  mit  Wasser  durchdrungen  sind,  was  man 
daran  erkennt,  dass  sich  beim  Zerdrücken  die  Hülsen  leicht  und  vollständig  vom 
mehligen  Kern  ablösen,  und  dass  die  voiher  spröden  Kömer  biegsam  geworden 
sind.  Der  Kern  nimmt  dabei  das  zum  nachfolgenden  Keimprocess  nöthige 
Wasser,  circa  50^,  auf  und  giel)t  andererseits  an  das  Quellwasser  !  -  5^  lösliche 
Bestxindtheile,  die  den  Geschmack  des  Bieres  beeinträchtigen  würden,  ab.  Da 
diese  löslichen  Stoffe  im  Wasser  leicht  in  Gährung  gerathen,  muss  dasselbe 
oft  erneuert  werden.   Je  nachdem  man  es  mit  junger  oder  alter  Gerste  zu  thun 
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hat,  dauert  der  Frocess  de«  Einweichens  S— 4  Tage,  ausaabtosweiBe  sogar  nocb 
länger.  Man  giebt  den  Quellbottichen  aweckmässig  einen  triditerförmigen  Boden 
und  stellt  sie  so  auf,  daas  man  durch  OeCben  anes  Ventils  die  durchweichte 
Gerste  direkt  in  die  darunter  befindlichen  Keimtennen  ablassen  kann. 

Das  Keimen  der  mit  Wasser  durchtränkten  Gerste  kommt  auf  der  sogen. 
Keimtenne,  auch  Wachstenne  oder  W^ichskeller  genannt,  zur  Ausfiihning. 
Die  betreffenden,  3—4  Meter  hohen  Räume  müssen  durch  entsprechende  Lage 
und  Umfassungsmauern  vor  zu  grossen  Temperaturschwankungen  geschützt,  auch 
gut  ventilirt  sein;  der  Boden  ist  gepflastert,  besser  geplattet  oder  cementirt. 
Behufs  Abtrocknens  der  Gerste  und  Einleitung  des  Keimprocesses  breitet  man 
dieselbe  auf  der  Tenne  zu  Beeten  von  10^15  Centim.  H6he  aus  und  sorgt 
durch  oftmaliges  Umschaufeln  ßlr  gleidimlssige  Entwicklung  des  Kdms,  dessen 
erstes  Auftreten  in  Form  kleiner  Wtiizelchen  man  das  Stechen»  Spitsen, 
Aeugeln  oder  Guzen  nennt.  Durch  Zusammensetzen  erhöht  man  jetzt  die 
Beete  auf  25—30  Centim.,  erhöht  dadurch  die  Temperatur,  beschleunigt  die 
Ketmbildung,  hnt  nber  darauf  zu  achten,  dass  im  Inrcrn  des  Beetes  eine  Temperatur 
von  25—27**  nicht  überschritten  wird.  Dabei  tntt  das  sogen.  Schwitzen  ein, 
was  durch  Niederschlagen  des  in  den  unteren,  wärmeren  Malzpartien  gebildeten 
Wasserdampfs  auf  den  äusseren  Schichten  bedingt  ist  Nach  Eintritt  des 
Skhweisses,  bezw.  der  damit  in  Verbindung  stehenden  Erwärmung  des  Haufens, 
wird  derselbe  in  je  drń  Stichen  seines  Quers^nittes  umgesetzt,  so  dass  die 
kältefen  Theile  iuu:h  innen  und  damit  die  Kdme  aller  KüTsnet  in  gleidmiftssige 
Entwicklung  kommen*  Nach  2~4maligem  Umsetzen  müssen  die  in  einander 
verfilzten  Wurzelkeime  eine  Länge  von  circa  1*5  Centim.  haben,  und  der  Blatt- 
ketm  soll  bis  in  die  Mitte  des  Kornes  eingedrungen  sein.  Durch  Auseinander- 
zichen  der  Haufen  in  flachere  Beete  wird  jeti^t  die  weitere  Entwicklung  des 
Keims  unterbrochen.  Je  nach  der  Lufttemperatur  dauert  der  Keimprocess 
X_2  Wochen. 

Die  moderne  Mälzerei  unterscheidet  sich  von  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren insbesondere  dadurch,  dass  man  durch  schwächeres  Einquellen  und  durch 
Keimen  bd  niederer  Temperatur  die  Bildung  des  Wurzelkeims  möglichst  unter- 
drückt und  die  Entwicklung  des  Blattkeims  verlangsamt  Das  betrefiende  Bier 
soll  gehaltvoller,  insbesondere  reicher  an  stidcstoffhaltigen  NMhrstof^  sein, 
während  Mals  nach  der  ersteren  Metibode  bereitet  ein  klaies  und  glSnzenderes 
Bier  liefert. 

Beim  Keimen  findet  ein  Verlust  von  Trockens\ibstanz  statt,  der  hauptsäch- 
lich durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  bedingt  ist;  er  beträgt  rund  3j^. 
Ausserdem  absorbirt  die  Keimbildung  ca.  3'5^  fester  Bestandtheile,  so  dass  im 
Ganzen  ein  Verlust  von  6*5^  entsteht,  auch  geht  schon  ein  kleiner  Theil  der 
Stärke  in  Zucker  und  Dextrin  Uber. 

Das  so  erhaltene  Mials  nennt  man  Grünmals,  welches  durch  Ausbreiten 
und  Trocknen  an  der  Luft  in  sogen.  Luftmalz  Übeigefat  Letzteres  Mals  wird 
in  seltenen  Hillen  direkt  zur  Bierbcareitung  genommc»,  und  dabei  die  dunklere 
Farbe  des  Biers  durch  Zusatz  einer  kleinen  Meng^  stark  gebrannten  Malzes  erzengt. 

Das  Darren  des  Malzes  ist  ein  Trocken-  und  Röstproccss,  der  auf  der 
sogen.  Darre  zur  Ausführung  kommt.  Je  nachdem  man  die  Feuergase  direkt 
oder  indirekt  zur  Erhitzung  des  Malzes  verwendet,  unterscheidet  man  zwischen 
Rauchdarren  oder  Luftdarren.  In  seltenen  Fällen  hat  man  auch  Dampf 
(Dampfdarre)  zur  Erhitzung  angewendet.   Da  das  Malz  bei  den  Kauchdarren 
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durch  durekte  Beittlining  mit  der  Feuerluft  den  betreffenden  Rauchgentch  an- 
nńnmt^  werden  jetzt  meistens  die  Luftdairen  angewendet  Dieselben  bestehen 

aus  einem  hohen,  thurmartigen  Raum,  in  welchem  unten  die  Heim>rrichtungen 
(Oefen,  Heissluft-Röhren  etc.)  sich  befinden,  von  welchen  die  warme  Luft  in  die 
Höhe  steigt.  Darüber  befindet  sich  die  Darrfläche,  ein  dunhbrochencr  Boden, 
bestehend  aus  nebeneinander  gelegten  durchlochten  Eisenblechen  oder  Einsätzen, 
die  aus  Drahtgeflecht  gebildet  sind,  und  fitif  welchen  das  zi^  darrende  Malz  aus- 
gebreitet wird.  Ueber  der  ersten  Darriläche  befindet  sich  manchmal  noch  eine 
zweite,  darüb^  hie  und  da  sogar  noch  eine  dritte,  um  die  von  der  unteren 
Daifflftche  ausströmende  warme  Luft  zum  Vortrocknen  des  Maises  auszunutsen; 
oben  entweichen  Luft-  und  Wasserdämpfe  durch  einen  Schornstein.  Durch  be> 
sondere  im  Heizraum  befindliche  ZOge  kann  kalte  Luft  zum  Ventiliren  der  Darre 
antreten. 

Je  nach  dem  zu  erzetigenden  Malz  ist  die  Darrtemperatur  verschieden.  Unter 
allen  Umständen  soll  sie  vor  Entfernung  der  Feuchtigkeit  62**  nicht  überschreiten, 
weil  sonst  Verkleisteninp  der  Stärke  und  Bildung  von  Glasmalz  eintritt,  und  auch 
dann  steigert  man  die  Temperatur  nur  allmählich.  Für  helleres  Malz  geht  man 
dabei  bis  gegen  100°,  für  dunkleres  auf  125 — \dO'  Malztemperatur.  Auch  die 
Dvrzeit,  zwischen  13  und  S4  t^nnden,  ist  hierbei  maassgebend. 

WShxend  des  Danens  wird  das  Malz  von  Zeit  zu  Zeit  umgewendet,  was  bis- 
her mittelst  Handarbeit  bewerkstelligt  wurde.  Zum  Ersatz  dieser  sehr  Utstigen 
Arbeit  smd  in  neuerer  Zeit  die  mechanischen  Darren  zur  Einführung  ge- 
kommen. Dieselben  sind  von  sehr  verschiedener  Construction,  mit  bewerlichen 
und  feststehenden  Darrllärlien,  doch  haben  sich  bis  jetzt  die  Darren  mit  fester 
T">arrfljirbo  und  einer  darüber  sich  walzenartig  bewegenden  Wendevorrichtung  am 
meisten  Eingang  verschatVt. 

Die  Trennung  der  Keime  vom  Korn  wird  unmittelbar  nach  dem  Darren 
durch  Treten  oder  mittelst  Trommeln,  Putzmühlen  etc.  ausgeführt.  Der  dadurch 
bedingte  Verlust  beträgt  ca.  3-5^.  Die  Veränderungen,  welche  die  (ierstc 
während  des  Mälzprocesses  erleidet,  ergiebt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung 
nach  OuDBMANs: 


CS«nte 

Luftmak 

Sdiwach  ^'cduites 
Mak 

Stark  gedarrtes 
Mak 

Röstgummi 

7.8 

14-0 

Dextrin 

5-9 

8-0 

6-6 

Stärkemehl 

67-0 

58-1 

58-6 

47-6 

Zudter 

0-5 

0-7 

0-9 

Cellulosc 

0-6 

14-4 

10-8 

11-5 

Eiweissstoffe 

121 

13-6 

10-4 

10-5 

Fett 

2-6 

2-2 

2-4 

3-6 

Asche 

3-1 

3-2 

2-7 

2-7. 

E.vKSKv,  der  aus  lüU  Thln.  Cierste  0  Thie.  Darrmalz  (abgelagert)  erhielt, 
fand  folgende  Zusammensetzung: 


Gerste 

Dtfimalz,  abgelageit 

Wasser 

10-42 

606 

Stickstoffhaltige  Stnfłe 

9-56 

StickstofOreies  l!jitrakt 

67-62 

72-57 

Fett 

207 

1-85 

Faserstoff 

7-42 

7-68 

Asche 

287 

M7. 
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Nach  LiNTNBR  verliert  gute  Gerste  durch  das  Mälzen  8— 10{f  ihrer  festen 
Bestandtheile,  ausserdem  natürlich  das  Wasser,  welches  jedoch  beim  Kochen  des 

Malzes  theilwel.se  wieder  auf^^enommen  wird.  Die  in  kaltem  Wasser  löslichen 
Theile  sollen  sich  je  nach  dem  Grade  des  Darrens  um  8  — 12}J  vermehren,  was 
insbesondere  auf  die  Vermehrung  des  Dextrins  und  Köstgummis  zurückzu- 
führen ist. 

Von  Surrogaten  sind,  abgesehen  von  den  übrigen  Getreidearten,  sowie  dem 
Mais  und  dem  "Raa,  alle  zu  verwerfen,  denn  alle  in  Betracht  kommenden 
Materialien  wie  Stärkezucker,  Kartoflfelmebl,  KartofieUtärke,  Melasse,  Syrup  etc. 
haben  eine  von  dem  Gerstenmalz  so  abweichende  Zusammensetzung,  dass  sie 
einen  entsprechenden  Ersatz  dafür  nicht  bieten. 

II.  Die  Bereitung  der  Bierwürze.  In  dieser  Operation  wird  das  ge- 
schrotete Mnl?  mit  Wasser  cingemaischt,  worauf  man  die  erhaltene  Lösung  von 
den  'J'rcbertheilen  trennt,  kocht  und  mit  Hopfen  versetzt 

Beim  Schroten  oder  Quetschen  des  Malzes  verfolgt  man  den  Zweck,  die 
inneren  Theile  des  Malzkornes  bioszulegen,  dabei  aber  die  Hülse  möglichst 
wenig  zu  zerstören,  damit  sie  nadt  Verzuckerung  der  Stärke  möglichst  leidrt  von 
der  gebildeten  Eztraktflüsdgkdt  getrennt  werden  kann.  Die  Zerldemerung  ge- 
schieht deshalb  in  der  R^el  zwischen  einem  Walzenpaar,  der  sogen.  Schrot* 
mtthle,  durch  welche  man  das  Malz  passtren  iSsst.  In  Bayern  wo  die  Malz- 
steuer besteht,  ist  die  Mühle  mit  dem  Messapparat  verbunden. 

Das  Maischen.  Dabei  werden  durch  Vermischen  des  Malzschrotes  mit 
Wasser  (Kinteigen)  die  darin  enthaltenen  löslichen  Kestandtheile  (Zucker,  Dextrin, 
Rüstgummi,  Diastase  etc.)  extrahirt,  insbesondere  aber  bildet  sich  durch  die 
Wirkung  der  Diastase  auf  Stärke  und  Wasser  Zucker  (Maltose  und  etwas  Dex- 
trose) und  Dextrin.  Die  beim  Keimen  ebenfalls  entstandene  Peptose  wandelt, 
wie  schon  oben  bemerkt,  einen  Theil  der  Proteinstoffe  in  Peptone  und  Fan< 
Peptone  um,  was  lUr  den  Nährwerth  des  Bieres  von  Wichtigkeit  ist  Die  günstigste 
Maisditemperatur  liegt  bei  70'7d?. 

Als  Maisdiapparat  dient  ausschliesslich  der  ofltoe  Maischbottich  mit  Rühr- 
werk, sowie  er  auch  in  der  Spiritusbrennerei  zur  Anwendung  kommt  (s.  d.  Art. 
Alkoholfabrikation).  Nur  ist  derselbe  mit  einem  Seihboden  versehen,  durch  den 
man  von  unten  her  klares  Wasser  zuleiten  oder  die  bereitete  Würze  von  den  Trcbern 
abfiltrirea  und  abziehen  kann.  Häufig  findet  man  neben  diesem  Maischbottich  einen 
besonderen  Seihbottich  aufgestellt,  der  zur  Trennung  der  Trebem  von  der  Würze 
dient  und  Hir  diesen  Zweck  auch  mit  Wassersprengvorrichtung  versehen  ist  Unter 
dem  Maischbottich  steht  ein  Bdiälter  zur  Au&abme  der  berdteten  Würze,  der 
Grund.  Endl^h  sind  grosse  offene  oder  geschlossene,  auf  freiem  Feuer  oder 
mittelst  Dampf  erhitzte  Kochkessel,  die  Braukessel,  vorhanden,  <fie  entweder 
^ekt  oder  mittelst  des  Grundes  mit  dem  Maischbottich  in  Communication  stehen. 

Die  Bereitung  der  Maische  geschieht  in  operativer  Beziehung  entweder  nach 
der  Decoctions-  oder  nach  der  Infusionsmethode. 

Das  Decoctions  verfahren.  Das  Malz  wird  im  Maischbottich  mit  kaltem 
Wasser  angesetzt,  eingeteigt,  während  man  einen  andern  Theil  des  Wassers 
im  Kessel  zum  Kochen  erhitzt  und  denselben  alsdann  unter  Bewegung  des  Rührers 
nachsetzt.  Bei  dem  bayrischen  Dickmaischverfahren  bringt  man  alsdann 
ca.  die  Hälfte  der  Maische,  vorwiegend  den  dickeren  Theil  derselben,  in  den 
Kessel,  kocht  ^ — f  Stunden  und  giebt  unter  Umifthien  zurück,  wiederholt  den 
ProcesB  noch  einmal,  worauf  in  einer  dritten  Operation  ein  Thdl  der  Flüssigkdt» 
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Lftutermaiftche,  abgesog^,  gekocht  und  suiückgegeben  wird.  Auf  «fiese  Webe 
hat  sich  die  Temperatur  successive  auf  die  günstigste  Maischtemperatur,  70—75% 

gehoben,  was  wesentlich  ist,  da  bei  plötzlicher  Erwärmung  zu  starke  Verkleisterung 
des  St-^rkemehls  eintreten  würde.  Nach  ca.  zweistündip^em  Stehen  i«!t  die  Ver- 
zuckerung beendigt  und  man  lässt  alsdann  die  Würze  durch  die  Seihvorrichtung 
von  den  Trebern  ablaufen.  Letztere  vverden  mit  Wasser  noch  mehrmals  abge- 
waschen und  die  dabei  erhaltenen  dünnen  Würzen  entweder  theilweise  mit  der 
ersten  vermischt,  oder  fttr  BereitoDg  der  sogen.  NachUere  verwendet  Auf  1  Vol.* 
Tbeil  Mal£  werden  3—4  Vol.«Tbeile  Wasser  genonnnen,  man  etfaält  daraus  nadi 
Wagnfr  302<3  Vol.  Schenkbier  oder  173*4  Vol.  Lagerbier. 

Beim  Brauen  auf  Sats  nadi  der  in  Nttmbcog,  Au^buig,  Erlangen  etc.  an- 
gewendeten schwäbischen  Methode,  ebenso  bei  der  fränkischen,  wird 
ähnlich  verfahren,  doch  nur  klare  Würze  portionsweise  aus  dem  Maischbottich 
abgezogen  und  im  Kessel  zum  Kochen  gebracht. 

Die  Infusionsmethode.  Bei  diesem  Verfahren,  welches  insbesoiulcrc  in 
P'ngland,  Norddeiitschland ,  Frankreich  etc.  zur  Anwendung  kommt,  wird  das 
Malz  zunächst  mit  warmem  Wasser  eingeteigt  und  dann  das  Ganze  durch  Zusatz 
von  kochendem  Wasser  auf  75**  gebracht.  Nach  erfolgter  Verzuckerung  wird  die 
erste  WflRe  klar  abgezogen  und  auf  gleiche  Weise  eine  aweite  und  dritte  bereiteL 
Methodisch  unterscheidet  sich  dieses  Verfahren  vom  Decoctionsverfahren  dadurch, 
dass  man  keine  Maische  abzieht^  um  sie  im  Kessel  zu  kochen  und  zur  Erhöhung 
der  Temperatur  zurückzugeben,  letztere  wird  vielmehr  nur  durch  Nachsetzen  von 
heissem  Wasser  erreicht. 

Als  Produkte  des  Maisdiprocesses  erhält  man  einerseits  die  W(ir7e,  deren 
Concentration  sich  nach  der  Starke  des  zu  erzeugenden  Bieres  richtet  und  mittelst 
des  Saccharometers  ermittelt  wird,  andererseits  die  Trebern,  welche  als  Viehfutter 
verwendet  werden.  Die  Würze  schmeckt  süss  in  Folge  ihres  Zuckergehaltes  und 
zeigt  schwach  saure  Reaction,  welche  meist  von  etwas  Fbosphorsäure  und  Milch- 
säure herrährt;  ausserdem  enthält  sie  Dextrin,  Rtfstgummi,  Frotemstofie,  Pflanzen- 
leim, Pepton  und  Paxapqpton,  etwas  unverändertes  Stärkemehl,  Aschebestand- 
theile  etc.  gdöst 

Das  Kochen  der  Würze  hat  den  Zweck,  einen  Theil  der  Proteinsubstanzen 

zu  coaguliren  und  ausserdem  die  oft  noch  zu  dünne  Flüssigkeit  zu  concentriren. 
Zu  gleicher  Zeit  wird  auch  der  Hopfen  7ugeset7t,  durch  dessen  Gerbsäure  sus- 
pendirtc  Proteinstoffe  und  verkleisterte  Stärkethei leben  niedergeschlagen  werden. 
Die  Würze  erfährt  also  auch  eine  Klärung.  Als  Apparat  dient  der  schon  er- 
wähnte Braukessel  oder  ein  zweiter  Kessel  von  annlicher  Construction.  —  Je 
nachdem  man  nur  klären  oder  zugleich  aucli  die  Würze  concentriren  will,  muss 
man  das  Kochen  eine  oder  mehrere  Stunden  lang  fortsetzen.  Bier^  die  lange 
gelagert  werden  sollen,  werden  länger  gekocht  Der  Zusatz  des  Hopfens  erfolgt 
erst  am  Schluss  des  Kochens,  und  zwar  setzt  man  ihn  entweder  zu  der  Wtlrze 
in  den  Kessel  oder  lässt  die  kochend  heisse  Würze  durch  einen  Siebkasten, 
den  Hopfenseiher  passiren,  in  welchem  sich  die  Hopfen  befinden  und  ihre  lös- 
lichen Thcilc  an  die  Würze  abgeben.  Zu  langes  Kochen  der  Würze  mit  dem 
Hopfen  liefert  zu  bitteres  Bier.  Die  Menge  des  Hopfens  ist  sehr  verschieden; 
je  länger  das  Bier  gelagert  werden  soll,  desto  mehr  muss  es  gehopft  sein,  auch 
sind  selbstverständlich  der  Geschmack  der  Consumcnten  und  die  Qualität  des 
Hopfens  maa^sgebend.  Als  Maxiraalwerthe  gelten  in  Bayern  2,  in  England  4*5  J 
Hopfen  vom  Gewicht  des  Malzes. 
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Die  Abkühlung  der  Würze.  Da  zwischen  20  und  40°  sehr  rasch  Milch- 
säurebildung eintritt,  muss  die  Würze  möglichst  rasch  auf  die  darunter  liegende 
Gflhiteinpenitar  abgekahlt  werden.  Dies  geFcbielit  grossenthetls  in  den  Kühl- 
schiffen, flache,  in  luftigen  Räumen  au^estellte  Behälter  aus  Eisenblech,  selten 
mehr  aus  Holz,  ttber  denen  vermittelst  Windflügeln  oder  anderen  Ventilatoren 
ein  starker  Luftstrom  hervorgebracht  wird.  Die  Abkühlung  erfolgt  hier  theils 
durch  Wasser-Verdunstung,  durch  welche  eine  Concentration  der  Würze  im 
Extraktgehalt  von  |  bis  1^  eintritt,  theils  durch  l.eituni^,  tlieils  durch  Strahlung. 
Im  Sommer  wendet  man  zum  letzten  Abkiihlcn  häufit:  noch  die  Eiskühlung  an, 
wobei  man  das  Eis  direkt  oder  in  sogen.  Kiskiibeln  in  die  Würze  giebt,  oder 
aber  die  Würze  nach  \'erlassen  des  SchilVcs  durch  Kühler  passiren  lässt,  welche 
nach  Art  der  LiEBiü'schen  Kulilur  mittelst  Eis  oder  Eiswasser  gekühlt  sind. 
Auch  sogen.  Flächenkühler  bei  welchen  das  Wasser  in  mem  Röhrensystem 
oder  entsprechend  geformten  Bledigefässen  drculirt,  an  deren  AussenwanduHgen 
die  Würze  herabläuft,  kommen  in  neuer  Zeit  vielfach  zur  Anwendung.  Die 
Temperatur,  auf  welche  die  Würze  zu  bringen  ist,  beträgt  je  nach  der  Brau- 
methode  5—15°.  Beim  Ableiten  der  Würze  von  den  Schiffen  muss  durch  sorg- 
fältigen Abzug  dafür  gesorgt  werden,  dass  die  ausgeschiedenen  festen  Tlieile, 
circa  3^  vom  Gewicht  der  Würze  und  Kühlgcläger  genannt  (feste  Thcilchen 
der  Hopfendolden,  Trebern,  Verbindungen  der  Gerbsäure  mit  Frotein,  Starke, 
coagulirtes  Eiweiss),  mögiichsl  zurückbleiben. 

Die  Zusammensetzung  der  Würze  ist  sehr  verschieden  je  nath  der  Art 
des  zu  erzeugenden  Bieres;  im  Allgemeinen  enthält  sie  zwischen  H  und  14^ 
Extraktbestandlheile.  W.  Schultze  gicbt  als  Mittel  aus  4  Analysen  von  Wiener 
Würzen  folgende  Zusammensetzung  pro  100  Gew.  Thie.  Würze  an: 

9-584     4-419        3373       0-671      0179  0*905. 

If  Zucker  liefert  bei  der  Gährung  drca      Alkohol;  soll  also  ein  Bier  mit 
Alkohol  und  4^  Extrakt  erzeugt  werden,  so  muss  die  Würze  3-5  x  3-1-4«  U  } 
Extoakt  enthalten. 

Gährung  der  Würze.  Bei  diesem  Process  wird  durch  Hefe»  welche 
einer  vorhergehenden  Gähroperation  entnommen  wird,  der  in  der  Würze  ent- 
haltene Zucker  grösstentheils  in  Alkohol  und  Kohlensäure  gespalten.  Dabei 

findet  eine  erhebliche  Vermeliniii!7  der  Hefezellen  und  dem  entsprechend  eine 
Verminderung  der  stickstoffhaltigen  Substanz  der  Wiir/.e  statt,  gleichzeitig  scheidet 
der  gebildete  Alkohol  andere  leicht  zersetzliche  stickstoffhaltige  Stoffe  in  un- 
löslicher Form  aus  und  bewirkt  so  eine  Klärung  und  Reinigung  des  Bieres.  Die 
Abnahme  des  Stickstoffgehalts  beträgt  nach  Versuchen  von  Grimmer  ca.  ^  des 
vodiandenen.  Je  höher  die  Anstelltemperatur  und  die  Temperatur  des  Gähr- 
raums,  je  grösser  das  Hefequantum,  welches  man  zusetzt,  desto  rascher  ist  der 
Verlauf  der  Gähnu^,  während  man  durch  niedrige  Temperatur,  geringe  Hele- 
menge,  ausserdem  auch  durch  starkes  Dörren  des  Malzes,  längeres  Kochen  und 
starkes  Hopfen  der  Würze  den  f'ahrprocess  verlangsamen  kann.  Auch  bewirkt, 
wie  schon  oben  bemerkt,  Oberhefe  immer  eine  st(irmiscbere  Gähruncf  als  Unler- 
hefe.  Rasche  Gährung,  .ilso  Obergährung,  bewirkt  man  bei  Würzen,  die  ein  rasch 
zu  consumirendes  Hier  liefern  sollen,  ausnahmsweise  auch  bei  selir  zuckerreichen 
Würzen,  wie  sie  beispielsweise  in  England  erzeugt  werden,  fUr  Lagerbier.  Bei 
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den  gewöhnlichen  guten  bayrischen  und  verwandten  Lagetbieren  witd  dagegen 
fast  ausnahmslos  die  langsame  Untcrgährung  gewählt. 

Untergährige  Biere.  Die  Bereitung  derselben  aus  der  Würze  zerfällt  in 
die  drei  ( lährungsstadicn  der  Haupt^^ährung,  Nachgährung  und  stillen  Gährung. 
Die  Hauptgahrung  kommt  in  Holzl)otn*chen  h  1000—3000  Liter  Capacität  zur 
Ausführung,  welche-  m  kühlen  Räumen,  meist  gewölbten  Kellerräumen,  aufgestellt 
sind.  Je  nach  der  Temperatur  dieses  Gahrraums  kühlt  man  die  Würze  fur 
Wmterbier  auf  T^^IO^  für  Sommerbier  auf  d^7"  ab.  Kann  der  Raum  nicht 
genügend  kühl  erhalten  werden«  so  hilft  man  sich  durch  Einsetzen  von  mit  Eis 
gefüllten  flachen  Eimern  in  die  gfthrende  Flüssigkeit.  Das  Vermischen  der  Hefe 
mit  der  Würze,  das  Anstellen,  geschieht  meist  in  der  Weise^  dass  man  eine 
kleine  Partie  Würze  mit  der  Hefe  vereinigt,  und  dann  hie  und  da,  nachdem  diese 
Mischung  schon  in  Gährung  übergegangen  ist,  hie  und  da  aber  auch  sofort  die 
Hauptpartie  nachsetzt.  Die  Hefenmenge  beträgt  pro  100  Liter  Würze  \~j  T  itcr 
dickbreiige  Hefe.  Nach  8  —  12  Stunden  zeigt  sieh  zuerst  an  der  Obertlache 
weisser  Hefeschaum,  nach  weiteren  12  Stunden  tritt  deutliche  Entwicklung  von 
Kohlensäure  ein  und  zeigt  sich  das  Krausen,  wobei  die  neugebildcte  Hefe  in 
Form  von  ringförmigen  Bändern  vom  iUnde  des  Gefilsses  nach  der  Mitte  zu 
sich  bewegt  und  hin  und  weder  untertaudi^  eine  Erscheinung,  die  2—4  Tage 
fortdauert  Alsdann  verliert  sich  die  kräftige  Wirkung  wieder,  und  die  Hefe- 
theile  setzen  sich  nach  und  nach  zu  Boden;  auch  sinkt  die  Temperatur,  die  im 
kräftigeren  Gährungsstadium  sich  wesentlich  steigerte,  wieder  und  wird  constant. 
nie  G.'thr/.eit  schwankt  gewöhnllrh  zwisrhen  S  und  14  Tagen;  sie  ist  kürzer  fÜT 
die  Jung-  und  Schcnkbiere,  langer  für  Sommer-  und  Lagerbiere. 

Durch  die  Hauptgahrung  werden  gewöhnlich  ca.  50— 75J  des  vorhandenen 
Extraktes  vergährt,  wovon  etwa  die  eine  Hälfte  in  Alkohol,  die  andere  in  Kohlen- 
säure übergeht.  Den  Vergährungsgrad  kann  man  deshalb  auch  mittelst  des 
Saccharometers  ermitteln,  denn  je  weiter  die  Gährung  vorschrdtet,  desto  ge- 
ringer wird  die  Saccharometeranzdge.  Bei  direktem  Abspindeln  des  Bieres 
mittelst  des  Saccharometers  erhält  man  jedoch  nur  den  scheinbaren  Ver- 
gährungsgrad, indem  die  Saccharometeranzeige  nicht  blos  bedingt  ist  durdi 
das  vorhandene  Extrakt,  sondern  auch  durch  den  gebildeten  Alkohol.  Je  mehr 
von  dem  let7.teren  vorlianden  ist,  um  so  geringer  mnss  die  Saccharometeranzeige 
ausfallen,  und  man  erhält  deshalb  den  wirk  liehen  Vergährungsgrad  mittelst 
des  Saccharometers  nur  dadurch,  dass  man  vorher  den  Alkohol  durch  Kochen 
entfernt  und  den  dadurch  entstandenen  Gewichtsverlust  der  Probe  wieder  durch 
Wasser  ersetzt. 

Nach  beendigter  Gährung  entfernt  man  die  theilweise  aus  Haiz  bestehende 
Schaumdecke  und  zieht  das  Bier  (grünes  Bier,  Jungbier)  möglichst  klar  von 
der  darunter  befindlichen  Hefeschicht  ab.  Letztere  enthält  in  ihren  mittleren 

Partien  die  beste  Hefe  (ca.  13 — 15^  vom  Malz),  welche  zum  Anstellen  neuer 
Würze  benutzt  wird.   Der  Rest  (ca.  6— 8§  des  Malzgewichtes)  wird  hie  und  da 

verkauft  oder  in  den  Spiritusbrennereien  verwendet. 

Die  Nachgährung  kommt  in  grossen  Fässern,  die  in  sehr  kalt  gehaltenen 
(2—5°)  Kellern  lagern,  und  in  welche  das  Hier  nach  der  Hauptgahrung  gebracht 
wird,  zur  Ausführung.  Die  Fässer  sind  im  Innern  entweder  mittelst  heissem 
Pech  oder  Harz  ausgepicht  oder  auf  andere  Weise  mittelst  sogen.  Fassglasur, 
einer  Lösung  von  verschiedenen  Harzen  in  Alkohol,  mit  einem  harzigen  Ueber- 
zuge  versehen.  Je  nadi  Beschaffenheit  des  Bieres  und  der  Temperatur  kommt 
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dasselbe  in  diesen  Fässern  nach  etwa  1  —8  Tagen  in  die  Nachgährung,  was  sich 
durdi  Auftreten  eines  weissen  Schaumes  am  offen  gelassenen  Spundloch  zeigt 
Dabei  wird  das  Bier  nach  und  nach  heller  und  klarer,  die  Schaumbildung 
immer  schwacher.  Tritt  kein  Schaum  mehr  aus«  so  legt  man  den  Spund  blos 
lose  auf  und  spundet  jeweils  nur  etwa  8 — 14  Tage  vor  Gebrauch  des  Bieres 
dicht  ab.  Während  dieser  l^teren  Zeit  entwickelt  sich  dann  noch  eine  hin- 
reichende Menge  Kohlensäure,  um  das  Bier  moussiren  tu  lassen.  Die  letzte 
Perioch-  (\fr  r,ährung,  welche  das  Bier  unmittelbar  vor  (iebrauch  durchmacht, 
nennt  man  die  stille  Gälirung;  sie  verläuft  auch  noch  in  den  kleineren 
Fässchen,  in  welche  das  Bier  aus  den  grossen  Lagerlassern  abgezogen  wird,  event. 
auch  noch  in  den  Flaschen;  denn  das  Bier  muss  im  Moment  des  Consums 
immer  noch  in  gai»  schwacher  Gflhrung  sich  befinden. 

Ueber  die  Menge  der  einzelnen  Materialien  sowie  über  die  sonstigen 
beim  Brauprocess  beobachteten  Veriiftltnisse  giebt  die  folgende  Zusammenstellung 
nach  LnmiBR  Uber  die  Bereitung  unserer  wichtigsten  Biere  Aufschluss: 

Wanw  Sacclww ter  Anjg« 

Braumethoilc  Klgr.    I.itrr    F  itrr  Klgr.     Stunden  Ccentim.     Tage        nm.iJłio  Haixinc 

Wiener      100    247    "^80    12-li°    \  5        2     4-6°   375       14  13%  1% 

Bayerisdtt  100  374  296      75*>      I  S       2       5**     500   10-12      13{f  65% 
BöhmiNhe  100  264  964  74— 75*>  2      5*     500   10—18   10— IS»  4-5— 6|' 

Die  mehr  oder  weniger  dunkle  Farbe  dis  Bieres  rührt  von  verschieden  stark 
gedarrtem  Mals  her;  bei  je  höherer  Temperatur  gedarrt  wird,  desto  dunkler 
wird  das  Bier.  Nicht  selten  jedoch  erseugt  man  aus  hellem  Mals  dunkles 
Bier  dusdi  Zusatz  einer  geringen  Menge  stark  gebrannten  Malzes  oder  etwas 
Zuckercouleur. 

Obergährige  Biere.  Dieselben  unterscheiden  «ch  in  solche,  die  Air  so- 
fortigen Consum  bestimmt  sind*  wie  z.  B.  die  norddeutschen  Weissbiere  und 
die  obergährigen  T,agerbiere,  zu  welchen  die  englischen  Biere  (Porter,  Ale  etc.), 
auch  einige  belgische  und  böhmische  Biere  geliörrn.  Während  bei  Bereitung 
der  letzteren  im  Ganzen  die  eh  ,(  lien  Gährungss'.  ulicn,  jedoch  in  rascherer  Auf- 
einanderfolge zur  Durchfilliiiing  kommen  wie  bei  den  vintergährigen  Lagerbieren, 
machen  die  obergährigen  Biere  der  ersteren  Art  nur  die  Hauptgährung  durch, 
worauf  sie  sofort  abgeflUlt  und  also  in  stark  gährendem,  aber  auch  trübem  und 
wenig  haltbarem  Zustand  consumirt  werden.  Die  AnsteUtemperatur  betrftgt 
IS— 18**.  Der  Gewichtsverlust  der  Warze  betragt  bei  untergährigem  Bier  etwa 
5—6^  bei  obeigahrigem  1— 3f. 

Zum  Conserviren  des  Bieres  bedient  man  rieh  in  neuerer  Zeit  vielfach 
eines  Zusatzes  von  Salicylstture.  Auch  Benzoesäure,  Calciumsulüt  u.  a.  Chemi« 
kalien  wurden  genommen.   Ehe  jedoch  die  Untersuchungen  Uber  die  Wirkungen 

dieser  letzteren  Stoffe  auf  den  menschlichen  Organismus  abgeschlossen  sind,  ist 
in  ihrer  Vertvendung  Vorsicht  geboten.  Unschädlich  und  dabei  sehr  wirksam 
ist  ohne  Zweifel  das  sogen.  Pasteurisiren  des  Bieres,  wobei  dasselbe  zur  Zer- 
störung der  Fermente  in  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  auf  ca.  G0°  er* 
hitzt  wird. 
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Die  Bestandtheile  des  Bieres.  Als  Hanptbestaadthdle  gelten:  Alkohol, 
Kohlensäure  und  Extrakt. 

Der  Alkoholgehalt  der  einzelnen  Biere  ist  sehr  verschieden,  er  ist  ab- 
hängig  von  der  Menge  des  zu  seiner  Bereitung  verwendeten  Malzes,  femer  von 
der  Art  des  Malzes  (stark  gedarrtes  Malz  giebt  weniger  Alkohol  als  schwach  ge- 
darrtes) und  von  dem  beim  Maischen,  Kochen  und  Gähren  eingehaltenen  Ver- 
fahren. I -eichte  Biere  enthalten  2 — 3J,  gute  und  starke  Lagerbiere  im  Allge- 
meinen zwis(  hen  3  und  5  Gew.-J  Alkohol,  doch  giebt  es  auch  schwere  Biere, 
die,  wie  beispielsweise  die  englischen  Biere,  erheblich  mehr  als  6^  Alkohol  ent- 
halten. 

Kohlensäure  enthält  das  Bier  0'l--0'25  Gew.-|'  Dieselbe  ist  im  ver- 
schlossenen Gefitss  unter  Druck  in  dem  Bier  gelüBt,  entweicht  aber  thńtweise 
und  unter  Aufschäumen,  wenn  das  Ker  verzapft  wird;  dieselbe  trügt  wesentlich 
zum  guten  frischeii  Geschmack  des  Bieres  bei. 

Extrakt.  Die  Menge  desselben  beträgt  bei  gewöhnlichen  Bieren  4—6^, 
bei  Export-  und  Bockbier  6— SIi';  es  betlingt  die  Dicke  des  Bieres.  Im  Allgemeinen 
soll  ein  normales  Bier  ^  — lg  mehr  Extrakt  als  Alkohol  enthalten.  In  diesem 
Kxtrakt  sind  die  Hauptbestandthcilc :  Dextrin  und  Röstgummi,  welche  die 
Hauptmenge  desselben  ausmachen.  Mal  tose -Zuck  er  0  2 — selten  mehr, 
Protetnstoffe  und  Peptone  (Paiapeptone),  dieselben  betragen  5 — 13^  des 
Extraktgewichtes  und  bilden  einen  wichtigen  Nährstoff  des  Bieres,  Gljrcerin 
O'Od— 0-30^,  dasselbe  soll  unter  keinen  Umstanden  mehr  als  4^  der  Extractiv' 
menge  betragen,  organische  Säuren  (besonders  Ikfilchsäure,  Essigsäure  und 
Bernsteinsäure)  2 — 4J  vom  Extraktgewicht,  ausserdem  geringe  Mengen  von  Harz, 
Bitterstoffen  und  Fett  aus  dem  Hopfen,  sowie  Asche  0-2— 0*4^  mit 
mindesten';  O  O'iO  Phosphorsäure.  Als  Mittel  aus  einigen  100  Analysen  der  ver- 
schiedensten Biersortcn  ergiebt  sich  nach  Kömig  die  folgende  mittlere  gewichts* 
procentische  Zusammensetzung: 

WMter  KeblcMilai«  Alkolwl  Emnltt  ^*wld"   Ziidiw  ''S'*  lOIMii«  dfotOn    AtO»  P*>^V^ 


Schenk-  oder  Winterbiere. 
91-81    0SS8    3-565  4  988  0-811  0*443  8*934    0*118   0*303  0*800  0*086 

Lager«  oder  Sommerbiere. 
90*71    0*318    3-000  5*618  0*491  0*873  4*890    0*138    0-818  0*333  0  030 

Export»  oder  Bockbier. 
88*73    0*345    3*854  7*337  0*710  0-900     —     0*166     —     0*867  0*070 

Das  spec.  Gewicht  des  BievM  bewegt  sich  im  Allgemdnen  zwisdien  den 
Grensen  1*01  und  1*03. 

Bestimmung  der  Hauptbestandtheile  des  Bieres. 
Alkohol  nach  Loitkbiu  Man  destillirt  aus  einer  Retorte  im  Odbade 
unter  Anwendung  des  LiSBic'schen  Kühlers  aus  75  Cc.  Bier  gegen  50  Cc.  in  ein 
Piknometer  ä  50  Cc.  ab,  fttllt  bei  15*5  auf  die  Maike  mit  Wasser  auf  und  bestimmt 
das  Gewicht.  Ist  s  das  spec.  Gew.  des  Bieres,  Z>  das  Gewicht  der  50  Cc.  Destillat 
m  Grammen,  J'  die  Anzahl  Alkoholprocente  fUr  das  gefundene  spec.  Gew.  des 
Destillats  nach  untenstehender  Tabelle  von  Fqwkes,  so  ergeben  sich  die  Gewichts- 
procente  (A)  Alkohol  des  Bieres  nach  der  Gleichung: 
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Tabelle  zur  Bestinunung  der  Gewiehtaprocente  an  Alkohol  in  einer 
aikphaliadicn  Flttsiigkcit  nach  dem  specifiscfaen  Gewichte  deiselben, 

von  FoWNES 


 .  ..  ::: 

Gcwicht^- 

Sptcifischcs 

Gewichts- 

Spccifi«<the<( 

\             •  l. 

dcwicht»- 

Speciftftche» 

l'rortntc 

Ge\s  itlit 

Proccntc 

Gc wie  Iii 

Prnrcnle 

Gewicht 

an  Alkohol 

bei  16,50  C.j 

an  Alkohol 

bei  C. 

an  Alkobol 

1      --  ' 

bei  15,50  C. 

0,5 

34 

0,9511  1 

08 

0,8T69 

1 

0,9961 

35 

0,9490 

69 

0,8745 

S       i  0,99» 

36 

0,9470 

1 

0,8721 

8 

0,99IT  1 

37 

0,9iS3  1 

II 

0,8896 

4 

0,9990 

38 

72 

0,8672 

5  1 

0,9914  , 

39 

0,9416 

73 

0,8649 

6 

0,9898 

40 

0,9896 

1  7? 

0,8625 

7 

0.W84  1 

41 

0,<aie  { 

75 

O,860S 

8 

0,9669  j 

42 

76 

0,8561 

9 

0,98ri5 

43 

0,9335 

77 

0,8sn 

0,8988 

10 

0,9841 

44 

0,9314 

78  I 

11 

0,9838 

45 

0,92t2 

79 

0,8508 

12 

0,08ir) 

46 

0,9270 

80 

0,8183 

13 

0,98ü2 

47 

0,9349 

\  81 
1  82 

0,8459 

14 

48 

0,9998 

0,8184 

15 

0,9778 

49 

1  rvO 

0,8408 

16 

0,9766 

50 

84 

0,8382 

17 

0,97S8 

51 

0,9160  1 

ö6 

0,8857 

18 

0,9741 

52 

0,9185  1 

86 

0,8881 

19 

U,9728 

53 

0,9113 

87 

0,8305 

ao 

0,9716 

54 

0,0090 

0,8379 

21 

0,9704 

55 

0,9Ü69 

89 

0,8254 

22 

0,9691 

56 

0,9047 

90 

0,8338 

23 

0,9e78  : 

57 

0,9025 

91 

0,8199 

24 

0,9665 

58 

0,9001 

92 

0,8m 

25 

0,9652 

59 

0,891» 

\  93 

0,814» 

26 

0,9638 

60 

0,8956 

1  9^ 

0,8118 

27 

0,9633 

1  61 

0,8932 

0,84)89 

28 

0,9609  , 

,  62 

0,8008 
0,8886 

j  96 

0,8061 
0,8061 

29 

O,«!« 

63 

1  97 

30 

0,0578 

G4 

0,8863 

98 

0,8001 

31 

0,9.'»tX) 

65 

0,8840 

1  99 

0,?:ic'j 

32 

0,9M 

,  66 

0,8816 

0,7^38 

58 

67 

0^ 

1  100 

1 

Alkohol  und  Extrakt  mit  Hülfe  der  Waage,  a)  Alkohol:  Man  entfernt 
durch  Schflttelii  des  Bieres  die  KoUensttnie,  bestimmt  das  spec  Gew.  mittelst 
Saccharometer  oder  Piknometer,  wiigt  ein  bestimmtes  Quantum  in  einer  Schate 
ab,  verdampft  auf  | — }  des  Volums,  verdQnnt  auf  das  ursinrangltche  Geińcht 

mit  Wasser  und  bestimmt  wieder  das  spec.  Gew,  Ist  s  das  spec.  Gew.  des  von 
Kohlensäure  befreiten  Bieres,  S  das  spec.  Gew.  der  durch  Einkochen  von 
Alicohol   befreiten,   mit  Wasser   auf  das  ursprttngUche  Gewicht  gebrachten 

Flfissigkdt;  .P«  Alkoholprocente  der  FowMss^schen  Tabelle  (s.  oben)  fUr  ^  so 
erhält  man  die  Gewiehtaprocente  Alkohol  (A)  nach  der  Gleichung: 


b)  Den  Extraktgehalt  kann  man  nach  dem  spec.  Gew.  der  von  Alkohol 
befreiten,  mit  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  gebrachten  Flüssigkeit  direkt 
auf  der  Tnbelle  von  Ballino  (s.  Art  Zucker)  ablesen. 

Alkohol  und  £xtrakt  olme  Anwendung  der  Waage;  Mfixz'sche  Bier- 
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probe.  Das  Bier  wird  durch  Schütteln  von  der  Kohlenafture  befteit  und  das 
spec  Gew.  mit  einer  besonders  empfindlichen  von  1-010—1*035  reichenden 
Araeometerspindel  bestimn^t.  Davon  misst  man  in  einer  Halbliterflasche  500  Cc, 

dampft  in  einem  dem  Apparate  beigegebenen  Messingkesselchen  bis  zur  Marke 
— ^  des  Volumens)  ein,  giessi  in  die  Halbliterflasche  zurück,  bringt  mit  Wasser 
wieder  auf  500  Cc.  und  bestimmt  wieder  das  spec.  Gew.  Temperatur  für  die 
Messungen;  14**  R.  Bezeichnet  s  das  spec.  Gew.  des  kohlcnsaurefreien  Bieres, 
1  das  spec.  Gew.  des  entgeisteten,  mit  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen 

gebmchten  Bieres,  £  den  Extraktgehalt  des  Bieres  in  Gewichtspro^nten,  I*  die 

s 

Alko!ioli)rocente  nach  Fownrs'  Tabelle  fur      wobei  ^  das  dem  Extraktgehalt  E 

ents|ire(  hende  spec.  Gew.  bedeute^  so  erhält  man  den  Extraktgelialt  £  nach  der 
Gleichung: 

^  ^  I  X  zugehörige  Extjaktprocente 

s 

und  den  Alkoholgehalt  A  in  Gewtchtsprocenten  nach: 


Den  Extraktgehalt  Air  sich  allein  stellt  man  am  sichersten  fest  durch  Ver- 
dampfen einer  Probe  des  Bieres  in  einer  im  Oelbade  stehenden,  auf  110  er- 
hiuten  Trockenröhre,  durch  die  man  trockene  Luft  hindurchleitet,  bis  das  Ge- 
wicht des  Rückstandes  constant  geworden  ist  Aus  dem  Gewicht  des  Rück- 
standes ergiebt  sich  leicht  der  Prozentgehalt  an  ^trakt 

Zucker,  Zur  Bestimmung  desselben  wird  das  auf  ca.  If  Extraktgehalt 
verdünnte  Bier  mittelst  FKRUNo'scher  Lösung  titrirt  Man  giebt  10  Cc  FsKUMG'scher 
Lösung  in  eine  Abdang i^fschale,  setzt  30  Cc.  Wasser  tu  und  erhitzt  zum  Kochen. 
Dazu  lisst  man  aus  einer  Bflrette  von  dem  auf  ca.  1  ^  Extraktgehalt  verdünnten 

Biere  so  lange  zufliessen,  bis  die  blaue  Farbe  der  FKHi.Lva'schcn  Lösung  völlig 
verschwunden  ist.  Als  Indikator  /.ur  Bestimmung  des  Kndpunktcs  wendet  man 
vorlhcilhaft  die  'riii)feli)r()be  mit  einer  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  an, 
wobei  mit  den  geringsten  Mengen  noch  gelösten  Kupfers  rothbiaune  Färbung 
entsteht. 

Das  Dextrin  wird  /.u  seiner  Bestimmung  durch  6 stündiges  Erhitzen  des 
angesäuerten  Bieres  in  zugeschmolzenen  Röhren  oder  Druckflaschen  auf  110°  in 
Zucker  umgewandelt  und  dann  mit  FEHUNG^scher  Lösung  titiirt  Man  nimmt 
auf  20  Cc.  Bier  3  Cc.  15  proc.  Schwefelsäure.  SubCrahirt  man  von  dem  so 
gefundenen  Gesammtzucker  den  direkt  ennittelten  Zuckergehalt  des  Bieres»  so 
eigiebt  der  Rest  unter  Berücksichtigung,  dass  1  Gew.'Th.  Zucker  0*9  Gew.-Thln. 
Deictrin  entsinicht,  den  Dextringehalt. 

Den  Aschengehalt  des  Bieres  ermittelt  man  diirrli  Eindamjjfen  von 
100  Cc.  Bier  in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  Einäschern  und  Wägen  des  GiUh- 
rückstandes.  Selbstvcrständlicli  muss  bei  der  Ausrechnung  das  spec.  Gew.  des 
Bieres  in  Rechnung  gebogen  werden.  Enoler. 

Blei*)  (i)  Pb  =  207.  Das  Blei  wurde  früher  häufig  mit  Zinn  verwechselt,  ist 
aber  den  alten  Griechen  und  Römern  jedenfalls  bekannt  gewesen,  wenn  auch 

*)  i)  Kerl,  Gruadriss  der  Mctallhuttenkunde,  1881,  pag.  1;  Bollby-Birnbaum,  Htndbucb 

d.  Technologie,  Bd.  7;  Metallurgie  v.  StOlzei.,  pag.  841;  Musprath-Stohmann,  Rd.  I,  pag.  1107. 
2)  Stas,  Bull.  acad.  belg.  [2],  Bd.  10,  pag.  295.  3)  Marx,  Schw.  57,  pag.  193;  Stolba, 
DinüL.  164,  pag.  371.  4)  Reich,  J.  pi.  Cb.  78,  pag.  328  (Reductioostabelle  auf  O'*).  5)  St.  Cuu&k- 
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erst  Plinius  jene  Metalle  schärfer  unterschied  und  das  von  uns  Blei  genannte 
Metall  mit plumbum  nigrum  zum  Unterschied  von  plumbum  album  (Zinn)  bezeichnete. 
Die  Alchjrmisten  belegten  das  Blei  mit  dem  Zeichen  des  Saturnus. 

Gediegenes  Blei  wurde  in  einigen  indischen  Mineralien  vertheilt  vor- 
gefimden,  ausserdem  in  einer  Meteorsteinmasse,  welche  in  der  Wttste  Tarapaca 
gefallen  war.  Weit  wichtiger  ist  jedoch  das  häufige  Vorkommen  von  Bleierzen« 
unter  welchen  das  natürliche  Schwefelbtei,  der  Bleiglanz,  ein  im  regulären  System 
krystallisirendes,  stailcgiänzendes,  metallgraues  Mineral,  die  erste  Stelle  einnimmt 
Weissbleierz,  natürliches  Bleicarbonat,  welches  rhombische,  meist  farblose 
Krystalle  Inldet,  wird  ebenfalls  in  manchen  Gegenden  durch  eiTifLu  bes  Nieder- 
schmelzcn  mit  Kohle  und  Kalkzuschlag  in  Schachtöfen  auf  Blei  verarl)citet. 

Zur  hiUtenmässigcn  Gewinnung  des  Bieis  aus  Bleiglanz  werden  ver- 
schiedene Methoden  angewandt,  flir  deren  Auswahl  die  das  Erz  begleii enden 
Mineralien  entscheidend  sind.  Ist  das  Material  arm  an  fremden  Metallsultidcn, 
aber  reich  an  Kieselsäure  oder  Silicaten,  so  wird  häufig  die  sogen.  Nieder- 
scblagsarbeit  angewandt,  welche  frfiher  im  N^derschmelxen  des  Enses  mit 
£isenabflillen  (GranuUreisen)  bestand;  neuerdin^^  aber  dienen  statt  des  Eisens 
meist  Ktesabbrinde  der  Schwefelsäurefabriken,  Braun-,  Roth*  oder  Spatheisenstein 
oder  auch  Eisenfrisc^bschlacken  und  sonstige  eisenhaltige  HüttenabfiÜle.  Bei  An* 
Wendung  von  Eisen  ist  der  Process  der  Theorie  nach  ein  sehr  einfacher,  indem 
das  Eisen  das  Schwefelblei  zerlegt  und  neben  metallischem  Blei  Schwefeleisen 
als  geschmolzene  Masse  liefert.  In  der  Praxis  bietet  das  Verfahren  aber  wegen 
ungenügender  Ausbeute  und  vermehrter  Arbeit,  uelclie  die  Ausnutzung  des  blei- 
reichen RücksUmdes  (Steins)  Ijeansjirucht,  viele  Schwierigkeiten  und  wird  wohl 
mit  der  Zeit  den  anderen  Methoden  weichen  müssen.  Bei  Anwendung  von 
Eisenoxyd  enthaltenden  Zuschlügen  treten  noch  complidrte  Oxydations])rocefise 
hinzu. 

Die  Schmelsarbeit  geschieht  gewöhnlich  in  Schachtöfen. 
Die  beistehenden  Figuren  zeigen  einen  freistehenden  Rundschachtofen  neuerer 
Coostruction  (Fig.  5S  und  Fig.  53). 

Auf  dem  Sohlstein  D,  welcher  mit  einer  gusseisernen  Platte  überdeckt  ist, 
befindet  sich  ein  aus  feuerfestem  Mauerwerk  hergestellter  Ring  E,  dessen  innere 

Höhlung  mit  Schlacken  und  darüber  geschichteten  Ziegelbrocken  ausgefiillt  ist. 
Oberhalb  des  Mauerringes  erhebt  sicli  die  nur  im  unteren  Theil  aus  feuerfesten 
Ziegeln  gebaute  Ofenwand,  welche  von  einem,  durch  vier  eiserne  Säulen 

Devojjb,  Compt.  rend.  40,  p«g.  769.  6)  Stas,  Bull.  Acad.  belg.,  Bd.  lo^  ptg.  298.  7)  Maugnac, 
Arch.  phys.  nat.,  Bd.  I,  pag.  209.  8)  DuMAS,  Ann.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  129.  9)  Berzkuus, 
Poc;r,.  19,  paff,  300.  10)  Tcknkk,  Ann.  13,  pag.  14.  Ii)  Longciiamt,  Ann.  cliini.  phys.  34, 
pag.  105.  12;  LfULüNG,  Schw.  17,  pag.  229;  Boussingault,  Ann.  cłiun.  phys.  54,  pag.  364; 
J.  pr.  2,  pag,  i6af  PiLouzK,  Ann.  diiio.  phy.s.  79,  pag.  108;  J.  pr.  25,  pag.  486.  13)  NdOGB« 
WSBt  Deimdie  geotof.  Gcb.  6,  pag.  675;  Pooo.  Ann.  loob  pag.  is8.  14)  Fruv,  Compt. 
rencL  15,  pag.  1109.  15)  Paykn,  ^nn.  chim.  phys.  [4]  8,  pag.  302.  16)  Schabus,  Wien.  Acad, 
BcT.  1850,  pag.  456.  17)  Gmllis-Kraut's  Handb.,  Bd.  111,  pag.  245.  18)  Hausmann,  Gottinger 
Abb.  4,  Jahrcsl)cr.  1850,  pag.  26;  Cotta,  Min.  Jahrb.  1850,  pag.  432.  19)  La.ng,  Sv.  Acad. 
HandÜng.  1860,  Jahresber.  1863,  pag.  loa  so)  GilKUN-KlAin'»  Handb.,  Bd.  IS,  ps^.  261. 
21)  Ibid.,  pag.  S3S.  ss)  C.  Schultz,  Poog.  133,  pag.  137.  23)  KOmi,  Arch.  Pham.  [2]  50» 
pag.  s8t.  24)  TüiHAKD,  Thut6  de  ddn.  6  Ed.  ID,  pag.  158.  25)  Benson,  Dingl.  74, 
pttg.  223.    26)  KniSTEN,  Pooo.  S5>  P*S*  ^7)  Mosut,  Wien.  Acad.  Bcr.  1849, 

pag.  85. 
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gestützten  Mantel 
aus  Eisenblech  um- 
schlossen ist  Etwas 
über  der  Herdsohlc 
ist  die  Ofenwand  von 
vier  sogen.  Formen 
durchbohrt,  d.  h.  von 
beiderseits  offenen, 
konischen  Röhren- 
stücken, welche  dop- 
pelwandig  sind  und 
fortwährend  von 
Kühlwasser  durch- 
flössen werden.  Letz- 
teres fliesst  aus  dem 
ringförmig  geboge- 
nen Rohr  in  die 
Formen  ein. 

Durch  diese  For- 
men   werden  die 
Düsen  L  eingeführt, 
welche  den  Gebläse- 
wind aus  der  Wind- 
leitung K  dem  Ofen 
zuleiten.  Die  Höhe 
des  Ofenschachtes 
von  den  Formen  bis 
zur  »Gicht«  (oberster 
Theil  des  Schachtes) 
beträgt   56  Meter, 
dieWeite  des  Schach- 
tes ist  an  der  Gicht 
1*68  Meter,  an  den 
Formen  0  9  Meter.    In  der 
Gicht  ist  ein  weites  Blech- 
rohr M  eingesetzt,  welches 
die    Ofengase    nach  den 
Flugstaubkammem  leitet,  in 
welchen  sich  mitgerissene 
Oxyde  etc.  absetzen. 

Durch  das  Stichloch 
und  eine  Rinne,  ;Fig.  53, 
kann  das  Metall  ausfliessen. 
F  stellt  den  Vorherd,  G  den 
Stichtiegel  und  H  die  sogen. 
Schlackentrift  dar,  in  welche 
die  Schlacke  abgelassen  wird. 
Bleiglanz,  welcher  wenig  fremde  Sulfide  enthält  und  zugleich  arm  an 
Kieselsäure  ist,  wird  durch  eine  sRöstarbeit«  zunächst  theilweise  oxydirt, 


(Cb.  52.) 
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WOZU  die  durch  Walzen  in  kleine  Körner  zerdrückten  Erze  auf  der  Sohle  eines 
Flammofens  (Fig.  54)  während  4  Stunden  unter  Umarbeiten  zu  rösten  sind.  Der 
in  Tamowitz  z.  B.  angewandte  Ofen  ist  5  07  Meter  lang  und  2-77  Meter  breit; 
seine  Sohle  ist  nächst  dem  hinteren  Herdende  am  tiefsten,  und  diese  Stelle, 
der  tSumpf«, 
steht  in  Verbin- 
dung mit  dem 
»Stichherdt  S. 
Die  Herdsohle 
ist  aus  aufge- 
schmolzenen 
Herdfrisch- 
schlacken ge- 
bildet, unter 
welchen  Ziegel 

und  Sand 
schichtenweise 
übereinander 
gelagert  sind. 
Die  auf  dem 
langen  Roste  Ä 
erzeugten  Flam- 
men schlagen 
über  die  durch 
einen  Luftkanal 
gekühlte  Feuer- 
brücke und 
oxydiren  das  er- 
weichte Erz.  Die  (Ch.  55.) 
Gase  ziehen  durch  die  Schlitze  des  Fuchses  C/  in  ein  System  von  Flugstaub- 
kammem  und  von  hier  in  die  Esse.  Ist  die  Oxydation  genügend  vorgeschritten, 
so  wird  durch  vermehrtes  Schüren  die  Reactions-  und  Schmelzperiode  herbei- 
geführt, wobei  die  Masse  flüssiger  wird  und  schon  nach  1  Stunde  der  erste  Ab- 
stich des  im  Sumpfe  angesammelten  Bleis  erfolgen  kann.  Nach  siebenstündiger 
Schmelzzeit  ist  bei  einer  Beschickung  von  3750  Kilo  Erz  nach  5  Abstichen  die 
Arbeit  beendigt. 

Kieselsäurereicher  und  mit  fremden  Sulfiden  vermischter  Bleiglanz  wird  am 
besten  in  Schachtöfen  verarbeitet,  welche  dem  bei  der  Niederschlagsarbeit  er- 
wähnten ähnlich  construirt,  aber  mit  6—8  Gebläseformen  versehen  sind.  Das 
Rösten  geschah  früher  häufig  auf  offenen  Haufen,  doch  werden  hierbei  die 
flüchtigen  Produkte  verloren,  während  in  den  immer  mehr  in  Gebrauch  kommenden 
Röstöfen,  welche  entweder  Flammöfen  oder  Schachtöfen  mit  continuirlichem 
Betrieb  sind,  nicht  nur  die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäurefabrikation  benutzt 
werden  kann,  sondern  auch  eine  gleichmässigere  Abröstung  erreicht  wird. 

Bei  der  Röstung  verwandelt  sich  das  Schwefelblei  z.  Th.  zu  Bleioxyd  PbO, 
Bleisulfat  PbSO^  und  metallischem  Blei.  Wird  nun  später  niedergeschmolzen, 
(event.  unter  Zusatz  von  Kalk  und  Kohle),  so  wirken  Bleioyd  und  Bleisulfat  auf 
unverändertes  Schwefelblei  und  bewirken  nach  den  Gleichungen:  PbS-f-2PbO 
=  3Pb  H-  SOj  resp.  PbS  4-  PbSO^  =  2Pb  +  2S0j  die  Abscheidung  metallischen 

Laianbubc,  Chemie.   II.  I9 
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Bleis.  Ein  Tbeil  des  Elzes  bildet  jedoch  einen  an  Schwefelblei  tiQichen  «Blei- 
stein«, der  später  von  Neuem  geröstet  und  verschmolsen  wird 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  rohe  Blei  flJhrt  den  Namen 

»Werkblei«;  es  endiält  viele  fremde  Metalle,  ^insbesondere  reichert  sich  in  ihm 
der  Gold-  und  Silbergehalt  des  Erzes  an  und  lohnt  häuüg  die  Abscheidung.  Zu 
diesem  Zweck  wird  das  Werkblei  auf  einem  Treiblierd  in  Bleioxyd  überführt, 
indem  man  einen  stärkeren  Lultstrom,  von  einem  Gebläse  geliefert,  direkt  auf 
das  geschmolzene  Metall  leitet.  Das  Oxyd  bildet  eine  leiclit  tlüssige  Decke, 
welche  abgezogen  wird  und  nach  dem  Erkaken  zu  einer  gelbbraunen,  glänzenden 
Masse  (Bleiglätte)  erstarit  (Abtreiben  des  Bleis.)  Die  fremden  Metalle, 
insbesondere  Gold  und  Silber,  bleiben  auf  dem  Boden  des  kesseiförmigen  Herdes 
zurück.  Die  Glätte  wird  durch  etnfiiches  Niederschmelzen  mit  Holzkohlen,  Stein« 
kohlen  oder  Coaks  in  Schachtöfen  zu  Metall  reductrt,  welches  dann  den  Namen 
»Frischblei«  führt  In  der  Regel  wird  Letzteres  noch  »raffinirt«,  indem  man  es 
auf  der  Sohle  eines  Flammofens  schmilzt  iiiul  während  einiger  Stunden  einem 
sehwachen  Gebläseluftstrom  aussetzt,  welcher  vorwiegend  die  fremtien  Substanzen 
oxydirt,  die  sich  in  einer  Kruste  ausamnieln  und  continuirlich  abzuziehen  sind. 
Das  so  >raJlinirte  Blt'i>  wird  in  1' o rnien  gegossen  und  in  den  Handel  gebracht. 
Ist  das  Frischblei  noch  verhältnissmässig  reich  an  Silbeij  so  unterliegt  es  dem 
sogen.  Patt  ins  oni  ren  (s.  bet  Silber). 

Chemisch  reines  Blei  erhält  man  nach  Stas(2)  in  folgender  Weise:  Blei- 
zuckerlösung wird  mit  sehr  dflnn  ausgewalzten  Bleiblättem  bei  40  bis  ÖO*  digerirt, 
wodurch  sich  das  gelöste  Silber  und  Kupfer  abscheidet  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
ist  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  fällen,  das  entstandene  Bleisulfat  hierauf 
durch  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  in  Rleicarbonat  zu  iilierftihren  und 
rein  auszuwascJien.  Kin  'J'heil  dieses  Carbnnat.-,  wird  durch  Erliitzen  in  einem 
Platinpefäss  in  Bleioxyd  iiberiührt,  das  übrige  Carbunat  aber  mit  einer  zur  Losung 
unzureichenden  Menge  an  verdünnter  Salpetersäure  zum  Sieden  erliitzt  und  nun 
das  Bleioxyd  eingetragen,  welches  die  Ausfällung  des  Eisenoxydsbewirict  Die 
kochend  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniumcarbonat  geföUt  und  hinauf  das 
ausgewaschene  und  getrocknete  Bleicarbonat  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium 
in  einem  unglasirten  Porzellantiegel  reducirt.  Das  geschmolzene  Metall  muss  eine 
convexe  Oberfläche  zeigen  wie  das  Quecksilber,  andernfalls  ist  es  noch  unrein. 

Das  geschmolzene  Blei  lässt  sich  durch  lanprsnmes  Erkalten  und  Ausfliessen- 
lassen  des  noch  nicht  erstarrten  TbeiK  durch  die  mit  einem  glühenden  Eisenstab 
durchl)ohrte  Decke  in  regulären  Oc  taedern  krystallisirt  erhalten,  welche  oft  dem 
Salmiak  ahnlic  h,  farnkrautartig  zusammengewachsene  Aggregate  bilden  (3).  Auch 
aus  der  wässrigen  Losung  der  Bleisalze  läsbt  sich  das»  Blei  in  Krystallblättern 
erhalten,  wenn  ein  Zinkstab  in  jene  Lösung  eingehängt  (ßleibaum)  oder  ein 
galvanischer  Strom  durch  dieselbe  geleitet  wird. 

Das  Blei  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  «wich  und  auf  Papier  abfi&rbend; 
mit  dem  Messer  lässt  es  sich  schneiden,  auch  kann  es  dttnn  ausgewalzt,  nicht 
aber  zu  dünnem  Draht  gezogen  werden.  Durch  öfteres  Schmelzen  an  der  Luft 
wird  das  Blei  härter;  auch  ein  geringer  Gehalt  an  fremden  Metallen,  an  Antimon, 
Arsen  oder  Schwefel  ertheilt  dem  Blei  grössere  Härte.  Die  Farbe  des  chemisch 
reinen  Bleis  ist  weisser  als  die  bläulichgraue  des  gewöhnlichen  Metalls.  Das 
spec.  Gew.  des  reinen  Bleis  ist  nach  Reich  (4)  bei  0°  11  "370;  dasjeni<;c  des  sehr 
langsam  erkalteten  Metalis  ist  nach  Devill£  (5)  U  2ä4,  dabjcnige  des»  in  Wasier 
gegossenen  Bltis  aber  11*963.   Der  Schmelzpunkt  des  Bleis  wurde  zwischen  326 
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und  884^  gefimden.  Bei  starker  Rotiagluth  begmnt  du  Blei  su  verdampfen  und 

gelangt  bei  Weissgluth  in  lebhaftes  Kochen. 

Das  Atomgewicht  des  Bleis  ist  von  Stas  (6)  zu  206-918  und  20G-934  (O  =  16; 
N=  14-044)  gefunden  worden;  Marignac  (7)  fand  207-04;  Dumas  (8)  207- 10,  Ber- 
ZEUüS  (9)  207.12  und  207-16;  Türner  (10)  207-22  und  Lüngciiamps  (i  i)  207-30. 
Nach  L.  Meyer  und  Seubfrt  ist  das  wahrscheinlichste  Atomgewicht  206*39. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Blei  zwei-  und  vierwerthig  auf.  • 

Oxyde  des  Bleis. 
Mit  Sauerstoff  bildet  das  Blei  folgende  Verbindungen:  Pb^O,  PbO,  Pb^O«, 
PbjO,  und  PbO|. 

Bleisuboxyd,  Pb^O, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  Blei  auf  300*  bei  abgehaltener 
l.uft  (12).  Unter  Entwicklung  eines  aus  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  bestehenden 
Gasgemisches  geht  das  weisse  Bleisalz  in  ein  sanimtschwarzcs  Pulver  über,  welches 
erst  nach  völHgem  Erkalten  aus  dem  Gefäss  herausgenommen  werden  darf,  da 
sonst  Selbstentzündung  an  der  Lufr  eintritt.  Bei  Luftabschluss  stark  erhitzt  zer- 
fälli  das  Suboxyd  in  ein  Gemenge  von  Bleioxyd  und  Blei,  während  es  bei  Luft- 
zutritt erwärmt  lebhaft  erglüht  und  unter  langsamem  Weiterglinimen  völlig  in 
gelbes  Bleioxyd  ttbergeht  Salze  vermag  die  Verbindang  nicht  zu  bilden,  denn 
bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Sfturen  oder  Alkalilaugen  werden  nur  Oxyd- 
Verbindungen  gebildet,  während  sich  metallisches  Blei  in  Pulverform  abscheidet. 

Bleioxyd,  PbO. 

Als  Naturprodukt  wurde  das  Bleioxyd  in  Zomelahuacan  bei  Veracruz  (13)  ge- 
funden. Künstlich  bildet  es  sich  leicht  durch  Oxydation  des  metallischen  Bleis 
und  durch  Zersetzung  mancher  seiner  Salze.  Wird  Blei  an  der  Luft  ges^l^molzcn, 
so  überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Haut,  welche  bei  längerem  Erhitzen  in 
ein  gelbes  Pulver.  Bleioxyd,  üljergcht.  An  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  Blei 
ebenfalls,  aber  es  entsteht  ia  Folge  der  Anwesenheit  von  Wasser  und  Kohlen- 
säure Bleihydroxyd  und  basisches  Carbonat.  Bei  Weissgluth  vermag  das  Biet 
auch  direkt  das  Wasser  zu  zersetzen  und  in  Bleioxyd  fiberzugehen.  Durdi  Er* 
hitzen  von  Bleisuboxyd  an  der  Luft,  durch  gelindes  Glühen  von  salpetersaurem 
odet  kohlensaurem  Blei  oder  von  Bleihydroxyd  wird  ebenfalls  Bleioxyd  erhalten. 

Zur  Gewinnung  reinen  Oxyds  eignet  sich  die  Zersetzung  des  Carbonats  oder 
Nitrats  am  besten,  wobei  so  lange  erhitzt  wird,  als  noch  Gase  entweichen.  Im 
Grossen  erhält  man  ungesclimolzenes  Bleioxyd  durch  Abziehen  der  beim 
oxydirenden  Schmelzen  des  metallischen  Bleis  an  der  Oberfläche  gebildeten  gelben 
Haut.  Auch  bei  der  Darstellung  von  Natriumnitrit  durch  Erhitzen  von  Blei  mit 
Chihsalpeter  wird  Bleioxyd  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Das  gemahlene  und  ge- 
schlämmte Produkt  flihrt  den  Namen  Massicot  Das  beim  Abtreiben  des  Werkbleis 
(s.  0.)  2or  Gewinnung  der  in  demselben  enthaltenen  Edelmetalle  entstehende  Blei- 
oxyd ist  in  Folge  der  hohen  Temperatur  geschmolzen  und  erstarrt  nach  dem 
Abflies&en  zu  einer  glänzenden,  blättrigen  Masse,  welche  Bleiglätte  genannt  und 
auf  Blei  verschmolzen  oder  nach  dem  Mahlen  und  Schlämmen  in  den  Handel 
gebracht  wird.  Bei  raschem  Abkühlen  wird  hellgelbe  Glätte,  sogen.  Silberglätte 
erhalten,  bei  langsamerem  Erkalten  aber  rothgelbe  Glätte,  sogen.  Gold  glätte. 
Die  Glatte  enthält  ebenso  wie  Massicot  in  der  Kegel  Bleikorner,  Eiseno,X}  ,J,  Kupier- 
oxyd, Kieselsaure  und  sonstige  Verunreinigungen,  Sie  dient  zur  Fabrikation  von 
Mennige,  Bleizucker,  Bleiweiss,  Chromgelb,  Bleikrystailglas,  Flintglas,  ferner  zu 
Bleiglasuren  für  Tdpferwaaren  und  zur  Herstellung  von  Oelfimissen. 

19* 
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Das  Bleioxyd  kann  sowohl  dttrch  langsames  Erkalten  des  g^dimolzenen 
Oxyds  als  auch  durch  Abscheidung  aus  seiner  Lösung  in  Natronlauge  in  rhom- 
bischen Kiystallen  erhalten  werden.  Auch  die  Niederschläge,  welche  Bleisalz- 
lösungen mit  Überschüssigem  Alkali  oder  Ammoniak  liefern,  gehen  bei  längerem 
Stehen  unter  der  Flüssigkeit  in  krystallinisches  Oxyd  über.  Die  kleinen  Kryställchen 
besitzen  oft  würfclähnlichen  Habitus  und  eine  gelbe,  rothe,  grünliche  oder  weisse 
Farbe,  Beim  Erhitzen  wird  das  Bleioxyd  braunroth,  nimmt  aber  beim  Erkalten 
eine  röthlich  srelbe  Farbe  ;ui;  bei  Rulhglulh  schmilzt  es  und  vcrilüchtigt  sich 
ein  wenig  in  der  Weissglühhitze,  Spec.  Gew.  9  2092 — 9  363.  Geschmolzen 
gewesenes  Oxyd  hat  9*50  spec.  Gew,  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich 
Bleioxyd  leicht,  etwas  schwieriger  in  Essigsäure.  Concentrirte  Salzsäure  ver-  s 
wandelt  es  in  schwer  lösliches  Bleidiloi&l,  FbQ«,  Schwefelsäure  in  fast  unlö&> 
liches  Bleisulfat,  PbSO«.  In  erwärmter  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  Bleio^rd 
auf;  Schwefelwasserstoff  überführt  das  Oi^d  in  schwarzes  Schwefelblci,  Jodwasser- 
stoff in  gelbes  Bleijodid.  Durch  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  wird  lockeres  Blei- 
oxyd schon  bei  einer  100**  nicht  sehr  übersteigenden  Temperatur  zu  Metall  re- 
diicirt,  Bleiglätte,  d.  i.  geschmolzen  gewesenes  Oxyd  ist  dichter  und  rcducirt 
sich  dalier  erst  bei  31  O'*.  Kohle  bewirkt  bei  schwacher  Glühhitze  die  Reduk- 
tion des  Blcioxyds  vollständig,  auch  Cyankalium  oder  metallisches  Natrium 
scheidet  Blei  aus  ihm  ab. 

Bleitetroxyd,  Mennige,  PbsO^. 
Die  Mennige,  auch  rothes  Bleioxyd  genannt,  findet  sich  zuweilen  als  Natur- 
produkt, aber  durch  secundäre  Wirkung  aus  anderen  Bleicr/en  entstanden. 
Künstlich  kann  man  sie  darstellen  durch  längeres  Krhilzcn  des  Bicioxydü  auf 
450*  (dunkle  Rothgluth)  oder  durcli  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  2  Mol.  Blei- 
oisyd  und  1  Mol«  Bleisuperoxyd  in  verschlossenem  Gefäss  auf  450^.  Ein  Hydrat 
des  Tetroxyds  erhielt  Fafincy  in  Form  eines  gelben  Niedeiscblags»  als  er  eine 
Lösung  von  bietsaurem  Kalium  und  eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kalilauge 
vermischte.  Beim  Erhitzen  ging  der  Niederschlag  unter  Wasseraustritt  in  rotlie 
Mennige  über. 

Im  Grossen  geschieht  die  Gewinnung  der  Mennige  durch  24  stündiges  Erhitzen 
fein  gepulverten  Massicots  auf  dem  Herde  eines  Flammofens  bei  freiem  Luftzutritt. 

Bleiglätte  oxydirt  sich  ihres  dichteren  Zustandes  wegen  am  langsamsten  und 
unvollkommensten,  am  sichersten  erfolgt  die  Umwandlung  bei  sf>lr1)e!7i  Oxyd, 
das  durch  Erhitzen  von  Bleiweiss  erhalten  wird.  Ein  besonders  remes  Blei- 
tetroxyd  wird  durcłł  Erhitzen  von  reinem  Bleioxyd  mit  Natronsalpeter  und  chlor- 
saurem Kalium  auf  dunkle  Rothglutli  gewonnen,  während  die  käufliche  Mennige 
alle  Verunreinigungen  der  su  ihrer  Darstellung  verwendeten  Glätte  und  viel  un> 
verändertes  Bleioo^d  enthält. 

Die  Mennige  ist  ein  scharlachrothes  Pulver«  das  ach  beim  Erhitzen  dunkel- 
roth,  dann  fast  schwarz  ßlrbt,  beim  Erkalten  abor  wieder  die  roChe  Farbe  an- 
nimmt.   Spec.  Gew.  8-62— 9*08. 

An  oxydirbare  Substanzen  überträgt  die  Mennige  leicht  einen  Theil  ihres 
Sauerstoffes  und  geht  dabei  zunächst  in  Bleioxyd  über.  Durch  starkes  Glühen 
zerfallt  sie  in  gleichem  Sinn.  Verdünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Essig- 
säure /erlegen  das  Tetroxyd  in  unlösliches  braunes  Bleisu])eroxy(I,  PljOg,  und 
in  sich  lost-ndes  Kleioxyd.  Conr.  Sclnvefeisäure  bewirkt  in  der  Wärme  die 
Bildung  von  Bleisulfat  unter  Abscheidung  von  Sauerstoff.    Wenig  Chlorwasser- 
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stofisäyie  eneogt  Chlorbid  und  Bleisuperoxyd,  ein  Ueberschuss  der  Säare  ver> 
wandelt  das  Superoxyd  unter  Chlorentwicklung  ebenfalls  in  Chlorblei.  Eisessig 
(Essigsäurehydrat)  löst  dagegen  die  Mennige  ohne  Sauerstofiabscheidung  völlig 

auf  und  aus  der  dunkelbraunen  Flüssigkeit  fiUIen  Alkalien  einen  gelbrothen 
Niederschlag,  der  sich  in  Eisessig  wieder  zur  ursprünglichen  Flüssigkeit  löst.  Die 
Eisessiglösung  zeigt  stark  oxydirende  Eigenschaften:  schweflige  und  arscnigc  Säure 
überführt  sie  in  höhere  Oxydationsstufen;  Schwefelblei  wird  zu  Rlcisulfat  oxydirt, 
Indigolösung  wird  gebleicht,  Guajactinktur  geblÄut  und  Blei,  Kupfer  und  Queck- 
silber werden  durch  sie  in  Oxyde  verwandelt. 

Die  Mennige  findet  als  rotfae  Farbe  vielfache  Verwendung;  ńe  dient  femer 
ihrer  oxydirenden  Eigenschaften  wegen  in  der  Firnissfiibrikatton  und  wird  zur 
Herstellung  von  Bleikiystail-  und  optischem  Glas»  sowie  zur  Erzeugung  des 
sogen.  Mdnngkittes  verwendet,  welcher  aus  Mennige  and  I.eindl  besteht  und 
zum  Kitten  von  I^Tctallgegenständen,  die  der  Wärme  ausgesetzt  werden  solleoi 
vielfache  Anwendung  findet 

Bleisesquioxyd,  Pb^O,. 

Aus  alkalischer  Bleioxydlösung  filllt  unterdilorigsaures  Natrium  einen  briunlich 
gelben,  wasserhaltigen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  ein  rothgelbes 
Pulver  darstellti  das  nach  Winkblblbch  der  Formel  Pb^O^  entsprechend  zu- 
sammengesetzt ist.  Bei  Glühhitze  zerfóllt  die  Vetbindung  in  Sauerstoff  und 
Bleioxyd,  spaltet  sich  aber  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  in  sich  lösendes 
Bleioxyd  und  niederfallendes  Bleisuperoxyd. 

Das  Ses([uioxyd  ist  also  nicht  fähig  correspondirende  Sal/.e  zu  bilden.  Kalte 
ChlorwassersfofTsäiire  vermag  das  Sesquioxyd  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  zu 
lösen,  aus  welcher  Alkalien  das  gelbe  Oxyd  wieder  ausfallen;  aber  nach  wenigen 
Minuten  schon  zersetzt  sich  die  salzsaure  Lösung  von  selbst  und  es  tritt  Chlor- 
blei und  freies  Chlor  auf. 

Blcisuperoxyd,  Bleihyperoxyd,  PbO.^. 
Das  natürlich  vorkommende  Hlcisuperoxyd ,  Schwcrblcier/  genannt,  bildet 
eisenschwarze  sechsseitige  Säulen  mit  Pyramiden  combinirt,  kunstlich  lässt  sich 
das  Bleisuperoxyd  durch  Digestion  von  Mennige  mit  verdünnter  Salpetersäure 
erhalten,  wobei  salpetersaures  Blei  in  Lösung  geht  und  Bleisuperoxyd  zurück- 
blńbt 

Eine  InDigeie  DanteUungsmettode  besteht  in  der  Erbitsung  feingepiilTertcn  Btetsuckeis 

(Bleiacetats)  mit  einem  lloberschuss  von  khirer  Chlorkalklösung,  bis  eine  abfiltrirtc  Probe  der 
Flüssigkeit  durch  Schwefclwa«!<;er?toff  nicht  mehr  gcsrliwfirzt  wird  also  kein  Blei  mehr  enfhiilt. 
Der  braune,  aus  BK-isuperoxyd  bestehende  Niederschlng  1*1  hierniif  tu  waschen  und  zu  trocknen. 

Bleisuperoxyd  bildet  sich  auch  bei  der  Klectrolyse  von  lUeisalzlösungen, 
wobei  es  sich  in  krystallinischen  Scliuppen  am  positiven  Pol  abscheidet;  ausser- 
dem bildet  es  sich  bei  der  Digestion  von  Bleioxyd  mit  CUorwasser,  beim  £in> 
Ittten  von  Chloigas  zu  in  Wasser  suspendirtem  Bleicarhonat,  femer  durch 
Schmelzen  von  4  Thln.  aus  Bleicarbonat  daigestelltem  lockerem  Bleioxyd  mit 
1  Thl.  chlorsaurem  und  8  Thln.  salpetersaurem  Kalium,  worauf  die  erkaltete 
Masse  mit  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  auszuziehen  ist.  Endlich  ent- 
steht auch  Bleisuperoxyd  beim  Kochen  von  Bleihydroxyd  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge und  einer  concentrirten  Lösung  von  Ferridcyankalium. 

Das  künstlich  dargestellte  Bleisuperoxyd  bildet  ein  schwarzbraunes  oder 
rothbraunes  Pulver  vom  spec.  Gew.  8*9  bis  9' 19;  es  wird  durch  das  Licht  oder 
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gelinde  Wflme  mit  der  Zeit  in  Sauerstoff  und  Mennige  xeileg^  bei  stärkerem 
Erhitzen  bleibt  nur  Bleioxyd  zurttck.   Die  leichte  Abgabe  des  Sauentofis  macht 

das  Biersuperoxyd  zu  einem  wichtigen,  auch  in  der  Technik  vielfach  benutzten 
Oxydationsmittel.  Mit  leicht  brennbaren  Stoffen,  z.  B.  rothem  Phosphor  oder 
Schwefel  zusammengerieben  bewirkt  es  Entdindun«?,  mit  gelbem  Phosphor  tritt 
sogar  Explosion  ein.  Von  Salpetersäure  oder  kalter  Schwefelsäure  wird  das 
Superoxyd  nicht  verändert,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entweicht  jedoch 
Sauerstoff  und  es  bildet  sich  Bleisulfat.  Chlorwasserstoffsäure  gicbt  mit  Bleisuper- 
oxyd sofort  Chlorblei  und  freies  Chlor,  aus  Jodkaliumlösung  scheidet  es  Jod  ab; 
in  Schweffligsäuregas  erglflht  es  und  geht  in  Bleisulfat  Uber.  Ferro^nkalium 
wird  in  verdünnter  Lösung  durch  Bleisuperoxyd  bei  zeitweiligem  Neutrali»ren 
des  »ch  bildenden  Kaliumhydroatyds  mit  Kohlentibire  voltständtg  tu  Ferridcyan* 
kalium  übergefiihrt  In  alkalischer  concentrirter  Lösung  findet  eine  Reaction  im 
umgekehrten  Sinne  statt  (s.  o.). 

In  der  Technik  findet  das  Bleisupcroxyd  zur  Fabrikation  der  an  einer  mit 
amorphem  Phosphor  bestrichenen  Reibfläche  entzündbaren  Streichhölzer  sowie 
zur  Herstellung  ganz  phosphorfreier  Feuerzeuge  vielfache  Verwendung;  ebenso 
auch  als  Oxydationsmittel  in  der  Farbeniechnik. 

Beim  GIflben  von  Bleisuperojgrd  mit  Kali  soll  nach  Fmemy  (14)  ein  bleisaures 
Kalium  entstehen,  dessen  Lösung  aus  anderen  Metalllösungen  Niederschläge 
liefert,  welche  als  blei saure  Salee  zu  bezeichnen  sind. 

Hydroxyde. 

Bleihydroxyd  (Bleioxydhydrat),  PbfOH)^,  scheidet  sicli  als  '\('i:>ser,  aus 
mikroskopischen  Kryställchen  bestehender  Niederschlag  ab,  wenn  die  Lösung 
eines  Bleisalzes  mit  Alkaltlauge  oder  Ammoniak  versetzt  wird.  Im  letztovn  Fall 
kann  es  bei  längerem  Verweilen  unter  der  SO-^Sft**  wannen  Flüssigkeit  auch  in 
grösseren  Octaedem  erhalten  werden  (15).  Auf  180**  erhitzt  entlässt  das  Blei* 
hydroagrd  etwas  Wasser  und  wird  bei  140"  ganz  in  wasserfreies  Oxyd  überführt 
Alkalilaugen  lösen  das  Hydrojiyd  leicht,  Ammoniak  vennag  es  nicht  aufzulösen. 

Bleisalze. 

Die  löslichen  Bleisalze  entstehen  durch  Auflöse  des  Oxyds,  Hydroxyds  oder 
Carbonats  in  den  betreffenden  verdünnten  Säuren;  Bleinitrat  wird  auch  durch 
Behandeln  des  metallischen  Bleis  mit  Salpetersäure  erhalten.  Die  unlöslichen 
Bleisalze  stellt  man  durch  Fällung  eines  in  Wasser  gelösten  Bleisalzes  mit  einem 
Alkalisalz  der  betreffenden  Säure  dar. 

Haloidsalze. 

Bleichlorid,  Chlorblei,  PbClf,  kommt  als  Mineral  »Cotunnit«  im  Krater 
des  Vesuv  vor  und  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Bleiojqrd  oder  in 
wassergelösten  Bleisalzen  mit  Qilorwasserstof^säure.    Aus  den  BteisalzlÖsrntgeo 

fallen  auch  lösliche  Metallchloride  z.  B.  Chlornatrium  das  Chlorblei  aus. 
Metallisches  Blei  wird  von  Salzsäure  erst  in  der  Wärme  langsam  angegriffen. 

Das  Chlorblei  bildet  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Kr}'stallpulver,  welches 
aus  siedendem  Wasser  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  Biättchen,  die 
dem  rhombischen  System  angehören,  krystallisirt  (16). 

Am  wenigsten  löslich  ist  das  Chlorblei  in  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser 
(1  Th.  in  1686  Th.),  die  wässrige  Lösung  wird  daher  durch  Salzsäure  gefällt 
Concentrirte  Salzsäure  löst  dagegen  CUorblei  reidilich,-  bei  Wasserzusatz  wird 
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aus  solcher  Lösung  das  meiste  Cblorblei  wieder  ansgeftllt   Alkohol  löst  das- 
selbe nur  sehr  wenig. 

Koch  unter  der  Glühhitze  schmilzt  dns  Chlorblci  zu  einer  weisslichen,  beim 
Erkalten  erstarrenden,  homartig  schneiditaren  Masse  (Hornblei). 

Alkalische  T.aiigen  und  Ammoniak  iiberführen  das  Chlorblci  in  ein  basisches 
Chlorid  von  der  Formel  PbCl^- 3Pbü-4H2Ü;  dieselbe  Verbindung  entsteht  auch 
aus  Btdoxyd  und  Kochsalzlösung.  In  wasserfreiem  Zustand  werden  derartige 
Oiqrchloiide  beim  Zusammenschmelzen  von  Chlorblet  mit  Bleiorfd  Erhalten, 
z.  B.  die  Verbindungen  PbCl,'FbO  und  Fba«*2PbO. 

Diese  Oxychloride  finden  sich  auch  fertig  gebildet  in  der  Natur  vor  und 
bilden  weisse  oder  gelbe  Krystalle.  Mit  dem  Namen  »Casseler  Gelb«  wird 
ein  Oxychlorid  des  Bleis  belegt,  welches  durch  Schmelzen  eines  aus  Bleioxyd, 
Bieicarbonat  oder  Mennige  und  Salmiak  bestehenden  Gemisches  dargestellt  wird 
und  ungefähr  der  Formel  PbCU-TPbO  entsi)re<  hend  zusammengesetzt  ist. 

Bleibromid,  Bromblei,  PbBrj,  wird  analog  dem  Bleichlorid  aus  Bleioxyd 
und  Bromwasserstofif  oder  einer  Bleisalzlösung  und  Bromkalium  dargestellt  und 
bildet  ein  weisses  KrystallpuWer,  das  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  ktystaUisitt 
erhalten  wird.  Bletbromid  schmilzt  bei  starkem  Erhitzen  zu  einer  rotben 
Flflssigkei^  wobei  es  an  der  Luft  allmählich  in  gelbes  Osqrbromid  PbBr^'FbO  • 
übergeht  (17). 

Bleijodid,  Jodblei,  Pbjj.  Aus  der  Lösung  eines  Bleisalzes  wird  durch 
Jodwasserstoff  oder  lösliche  Jodide,  B.  Jodkalium,  Bleijodid  als  gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  gefallt,  welches  aus  heissem  Wasser  umkrystnllisirt  gold- 
glänzende, ?echsseitige  Blättchen  oder  Säulen  bildet.  Auch  durch  Aullösen  \on 
Blei  oder  Schwetclbki  in  JodwasserstofTsäure  wird  jodblei  erzeugt.  Dasselbe  färbt 
sich  beim  Erhitzen  erst  ziegelroth,  dann  rothbraun,  nimmt  aber  beim  Erkalten 
die  gdbe  Farbe  wieder  an.  In  starker  Hitze  schmilzt  es  unter  Abgabe  von  Jod, 
und  der  Rückstand  löst  sich  nur  noch  theilweise  in  Wasser,  wobei  ein  Oxjjodid 
zurückbleibt.  Kochender  Aether  entzieht  dem  Jodblei  einen  Theil  des  Jods  und 
erzeugt  ebenfalls  ein  unlösliches,  blassgelbes  Oxyjodid.  Zvir  Lösung  erfordert 
das  Jodblei  1235  Theile  kaltes  oder  194  Theile  kochendes  Wasser  und  liefert 
eine  farblose  Lösung.  Concentrirtc  Jodalkalimctalllösungen  wie  z.  B.  Jodkalium- 
lösung nehmen  beträchtliche  Mengen  an  Jodblei  auf,  doch  wird  dasselbe  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  abgeschieden. 

Oxjjodide  des  Bleis,  PbJj-PbO  und  PbJ^-'iPbü,  entstehen  auch  beim 
Füllen  von  Jodkaliumlösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  essigsaurem  Blei 
oder  Bleiessig;  die  Verbindung  PbJ3-3PbO*2H20  bildet  sidi  beim  Fällen  einer 
siedenden,  wSssrigen  Jodbleilösung  mit  Ammoniak. 

Cblorojodide  des  Bleis  oder  Doppelverbindungen  aus  Gilorblei  und  Jod- 
bld,  Ż.  B.  SPbClj'PbJj  und  PbClj-PbJj,  entstehen  beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  Chlorblei  und  Jodnatrium  oder  Jodblei  und  Chlorammonium  oder 
heisser  Salzsäure  und  bilden  gelbe  Krystallnadeln. 

Fluorblei,  Bleitluorid,  FbFl^.  Blei  wird  von  Fluorwasserstoffsäure  nicht 
angegrifTen.  Bleihydroxyd  oder  Bieicarbonat  werden  aber  leicht  durch  Flusssäure 
in  Fluorblei  überführt,  welches  durch  Eintrocknen  der  Masse  und  starkes  Erhitzen 
von  ttberschüssiger  Flnsniure  zu  befreien  ist  Weisses,  sdimelzbaies  Pniver; 
schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Flusssänre.  Beim  Erhitzen  in  Wasserstofi^as 
wird  Flttorblei  reducirt  und  von  Schwefelsäure  unter  Biklong  von  Fluorwasserstoff 
leicht  zersetzt.   Eine  Verbindung  von  der  Formet  PhPl^^PbCla  kann  durch 
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Fällen  von  Floora^unüösiiiig  mit  kochender  Chlorbleilösong  als  weisses  Pttlver 
erhalten  werden. 

Bleisulfid,  Sch wetelblei,  PbS. 

Der  Bleiglanz,  das  wichtigste  Bleierz,  besteht  aus  Schwefelblei.  Künstlich 
lässt  sich  diese  Verbindung  auf  trockenem  Wege  sowohl  durch  Erhitzen  von  Ble 
oder  Bleioxyd  mit  Schwefel,  als  auch  durch  Reduction  von  Bleisulfat  durch 
Glflhen  mit  Kohle  oder  im  Wasserstofbtrom  erhalten;  auf  nassem  Weg  >vird 
Schwefelblei  beim  Zusammentreffen  von  Bleisalzen  oder  deren  Ldenngen  mit 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelalkalten,  Ammooiumsulfid,  Schwefelcaldum  etc 
gebildet  und  stellt  dann  ein  amorphes,  braun  sch  warxes  Pulver  dar.    (In  salisäure«* 
haltiger  Bleilösung  oder  Chlorbleilösung  bewirkt  wenig  Schwefelwasserstoff  zu- 
nächst die  Bildung  eines  rothen,  etwa  der  Formel  3PbS'2PbCl2  entsi  rechend 
zusammengesetzten  Niederschlages,  welcher  mit  einem  Ueberschuss  des  Fäliin.rrs- 
mittels  in   schwarzes   Bleisulfid  übergeht).     In   reguläre   Krystalle  kann  das 
amorphe  Schwefelblei  durch  Sublimation  bei  Luftabschluss  überführt  werden;  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Chlorblei  bei  hoher  Temperatur, 
beim  Glflhen  von  Bleioigfd  in  Schwefelkohlenstoffdampf  oder  selbst  auf  nassem 
Weg  bei  Zusats  von  Schwefelwasserstoff  zu  einer  viel  Salpetersäure  enthaltenden 
BleisalzUtoung  kann  in  Wtirfeln  krystalliartes  Schwefelblei  erhalten  werden. 

In  Würfeln  krystallisirter  Bleiglanz  Undet  nch  audi  gelegentlich  als  suAlliges 
Htittenprodukt  (18). 

Der  Bleiglanz  bildet  dunkelgraue,  reguläre  Kr)'stalle,  welche  sehr  starken 
Metallglarz  besitzen  und  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  den  Würfelstücken  pirallel 
spalten  lassen.  Spcc.  Gew.  der  Krystalle  ist  7*25  bis  7-7.  Härte  =  2'5.  An  der 
Luft  erhitzt  oxydirt  sich  das  Schwefelblei  unter  Entwicklung  von  Schwefligsäure- 
gas  und  Bildung  von  Bleioxyd  und  Bleisulfat.  In  Wasserstofifgas  geglüht  wird 
Schwefelblei  allmählich  zu  Blei  redudr^  ebenso  giebt  ein  Gemenge  von  I  Mol. 
Scbwefelblei  mit  2  MoL  Bleioxyd  beim  Glühen  metallisches  Blei  nnter  Entwicklung 
von  Schwefligsäuregas.  Eisen  scheidet  aus  Schwefelblei  in  der  Glflhhitze  Blei  aus 
und  bildet  Schwefeleisen.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  Bleisulfid 
ein  und  liefert  Bleinitrat,  Schwefel  und  Bleisulfat.  Concentrirte  Salzsäure  löst 
Schwefelblei  beim  Erhitzen  unter  Schwcfclwasscrstoffentwicklung  zu  Chlorblei. 

Selenblei,  PbSe.  Natürlich  als  Clausthalit,  ein  dem  Bleiglanz  ähnliches 
Mineral.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Blei  mit  Selen  künstlich  als  graue 
Masse  dantellbar. 

Salpetrigsaures  Blei.  Bleinitrit. 

Das  normale  Salz,  PbCNOs)^  H-H^O,  wird  durch  Zusammemdben  von 
Silbetnitiit  mit  Chlorblei  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  und  Verdunsten  der 
Lösung  erhalten  (19).  Gelbe  Säulen  oder  Blättchen.  Die  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Verdampfen  in  der  Wärme. 

Basische  Bleinitrite  werden  durch  Kochen  von  Bleinitratlösung  mit  Blei 
erhalten;  so  die  Verbindung  Pb(N02)2 " 3 PbO  ^  HgO,  welche  bei  I2st(lndigem 
Kochen  entsteht,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  zunächst  gelb  färbt,  spater  aber  farb- 
los wird  und  beim  Erkalten  blassrosenrothe  oder  weisse,  zu  Sternen  vereinigte 
Nadeln  jeuer  Verbindung  abscheidet.  Die  anfangs  gebildete  gelbe  Flüssigkeit 
liefert  gelbe,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Diese  können  als 
Pb(NOy)a  +  Pb(NO,)a  +  5PbO  -h  3H,0  angesehen  werden.  Bei  gleichem  Ver- 
fahren bilden  sich  auch  noch  andere  ähnliche  Verbindungen,  welche  theils  gelb» 
theils  Orangeroth  gefilrbt  sind. 
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Salpeteraatires  Blei.  Bleinitrat 
Das  normale  Bleinitrat  Pb(NO,)j,  entsteht  beim  Auflösen  von  Blei,  Blei« 
oxyd  oder  Keionbonat  in  SalpeteisiUiTe  uiid  Kiystallisiren  der  Lösung.  Ist  letztere 

neutral,  so  sind  die  Kri  stalle  milchweiss,  wasserhelle  Krystallc  werden  aus  einer 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  gewonnen.  Die  Krystalle  sind  regulär; 
Octaeder  vorherrschend.  Zur  T.ösung  erfordert  1  Thl.  Bleinitrat  7J  Thle.  kaltes 
Wasser  und  erzeugt  dabei  bedeutende  Temperaturerniedrigung:.  Au.s  der  Lösung 
schlägt  Salpetersäure  das  Salz,  nieder,  i^leinitrat  verknistert  ])c\m  Krhitzen  und 
spaltet  sich  in  Bleioxyd  und  Stickstoflfdiox) d  (Uniersal])eter$äiue)  (20). 

Basische  Nitrate,  s.  B.  Pb(NO,)3  +  5PbO  oder.PbCNOj)^  4- 2PbO, 
werden  bei  Digestion  des  normalen  Satzes  mit  Ammoniak  oder  durch  Fä11«i  von 
Bleiessig  mit  salpetersaurem  Kalium  erhalten  und  bilden  weisse,  in  Wasser  schwer 
lösliche,  aber  x.  Thl.  daraus  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  beim  Erhitzen 
gelb  werden. 

Chlor<;aure^  Blei,  Blcichlorat,  Pb(QOj),  +  H,0.  Aus  Bleicarbonat  und  ChlonttuTie 
darstellb:\r.    Weisse,  monokline  Blhttchen. 

Ueberchlorsaures  Blei,  Bleipercblorat,  Fb(ClO^),  +  3H,0.  Durch  Auflösen  von 
BIcicaiboiMt  in  VebcrcUoniliiie  danosUtten.  Selir  leidit  lodiclie  Nadeln. 

BromsauTci  Blei,  Blcibromat,  Pb(BrOa)j  +  H,0.  Analog  den  vorigen  darstellbar. 
Weisse  Krystalle. 

Jod  sau  res  Blei,  Bleijodat,  Pb(J  Q«)f  Aus  Bleilösungen  durch  Jodsüure  oder  jod»aures 
Kalium  als  weisses  Pulver  (Ullbar. 

UeberjodsanresBlei,  Bleipcrjodat,  l't)(J^4)2i  'inalog  demjodat  durch  llbeqodsaures 
Kafiom  SU  fiUlcn.   Wdaies  Pulver. 

Unterschwefligsauret  Bleu  Thioschwefligsaures  Blei,  rbS.,0,.i,  Tdllt  als  weisser 
Nip<'cT«icblag  aus,  wenn  eine  Blcilösung  mit  untcrschwefligsaurcm  Nntrittm,  Na^SjO,,  vermischt 
wird.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  liefert  Schwefelblei,  Bleisulfat,  Schwefel  und  Schweflig - 
säuregas.  Bei  Luftzutritt  erhitzt  verbrennt  das  Salz  mit  schwacher  Klamme  und  wird  neuerdings, 
nit  noeratoffinchcn  Slofien  vermischt,  sur  Heislellung  phosphorfreier  ZUndbOlsclien  benutst. 

Schwefligsaures  Blei,  Bleisulfit,  PbSO,. 

Aus  BleisalslBsungen  und  schwefligiaurein  Nalriiun  danwteUen.   Weiss«*,  in  Wasser  un 

UMliches  Pulver. 

Sclnvefels.itires  Blei  (21).  Rleisitlfat.  Normales  Sul  Tat,  PbS(  oder 
Bleivitriol  kommt  als  ein  meist  aus  Bleiglanz  entstandenes  Mineral  natürlich  vor. 
In  Form  eines  weissen,  schweren  l'ulvers  entsteht  es  beimJKrhitzen  von  Blei  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
irgend  einer  Sulfatlösung  zu  der  Lösung  eines  Bleisalses.  Bleioxyd  und  ver« 
dUnnte  Schwefelsäure  liefern  ebenfalls  Bleisul&t,  ebenso  entsteht  es  beim  Zu- 
saramentrefTen  von  BIdsuperojgrd  mit  schweBiger  Säure. 

In  klein  kiystallisirtem  Zustand  kann  das  Sulfat  durch  Zusammensdimelzen 
von  Chlorblei  mit  Kaliumsulfat  und  Ausziehen  mit  Wasser,  oder  bei  sehr  all- 
mählichem Vermischen  einer  Bleflösung  mit  einer  Sulfatlösung  eihalten  werden. 
Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen  System  an.  Das  Blcisiilfat  ist  isomoiph 
mit  Schwerspath  und  Coelestin.  In  der  Glühhitze  schmilzt  das  Bleisulfat  unzersetzt 
und  wird  durch  Wasserstoff  oder  Kohle  zu  Srhwefelblei  rcducirt;  dabei  zersetzt 
sich  letzteres  z.  Thl.  mit  unangegrifienem  Bleisulfat  und  hefert  metallisches  Blei 
und  Schwefligsäuregas:  PbSO^  +  PhS  ^  21'b  -f-  ^SOj. 

Auch  durch  Eintauchen  einer  Zinkplatte  in  einen  aus  Bleisulfat  und  Waisser 
hergestellten  Teig  wird  die  Abscheidung  von  Blei  bewirkt,  welches  aber  als 
schwammige  Masse  zurückbleibt. 
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Es  löst  sich  in  22800  Thln.  kalten  Wassers,  ist  aber  leicht  löslich  in  Ammo- 
niaksalzcn,  namentlich  im  Aretnt  und  Tnrirat,  aticli  Alkalilaugcn  lösen  das  Sulfat 
völlig  auT,  Alkalicarbonaüosungen  überfiihren  es  in  Hlcicarbonat,  Concentrirte  Sal- 
peter- oder  Salzsäure  lösen  Bleistilfat  ein  wenip:,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
gleichfalls  (Bleigehalt  der  in  Bleipfanaen  abgedampften  Schwefelsäure  des  Handels), 
bei  Wassensusfttz  wird  es  aus  dieser  Lösung  bis  auf  Sparen  wieder  MiigefiUk.  — 

Ein  saures  Bleisulfat,  FbH3(S04)2  -f-H^O,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
des  normalen  Sulfats  in  conc.  Schwefelsäure  ab  (ss). 

Basisches  Bleisulfat,  PbS04  +  FbO,  entsteht  durch  Digestion  des  nor- 
malen Salzes  mit  Ammoniaklösung.  Weisse,  kxystallinische  Masse;  schwer  tösUch 
in  Wasser  (23). 

Unterphosphnrigeniircs  Blei,  Bleihypophosphit,  I'hF^H^O,..  Aus  Bleicarbonat 
und  wässriger  iinierphosphorigcr  Saure.    Weisse,  schwer  lösliche,  rhombische  Krystalle. 

Phofp1iorIgs«tites  Blei,  Bleiphosphit,  PbPHO^.  Durch  Fttlkn  einer  Bkiialslaiang 
mit  phosphoripauicii  AScalien  oder  Neutralissticm  von  «listrigcr  phoephoiiger  Sinie  mit  Blei- 
carbomt  darzustellen.    Weisses  Pulver. 

Phosphate  des  Bleis.  Pbosphorsanre«  Blei.  Orthopłłosphorsauret  Blei. 
Bleiortbopbosphat 

Gesättigtes  Ortliophospbat,  i D^i^i  u^),,  entsteht  durch  FMllong  von  BleltoetatlOsoiig 
mit  f  gesättigtem  ortltopliMphorsBarem  Natrium,  Na^HPO^.   Bei  dieser  Rcactioo  wird  Es*^ 

s:iurc  abgeschieden;  wendet  man  aber  statt  des  BletMOetatS  Bldttttmt  an,  SO  misdit  sich  dem 

Nieder^chl:!^  auch  die  ffil^a-iuk-  Verbindung  bei. 

\  ge«:  itf 'f^tes  Orthophospłi  n  t ,  PbHPO^  oder  Pb.^Hj(PO^)„,  wird  durch  Fällen  einer 
kochenden  Bicinitratlósung  mit  wässriger  Phosphorsäurc  aJs  weisser,  krystallinischer  Niederschlag 
erlmlten. 

^  gesättigtes  oder  saures  Bleiortbopbosphat,  PbH4(P04)^,  kann  ans  dem  vorigen 
Ss]s  durdl  Auflösen  in  Phos]>lK  r^-^ure  dargestellt  werden. 

Pyrn-  nnd  Mctaphnspi^atc  des  Bleis  sind  durch  Fillung  einer  Bleisalslttsong  mit  den 

betreffenden  Alkaliphospbatcn  zu  erhalten. 

Borsaures  Blei.  Rleibnrat. 
Da!>  borsaurc  Blei,  Pbb^O^-li,0,  scheidet  sich  beim  Vennischen  kalter  conccntrirter 
Lösungen  von  Blcmilrat  und  Borax  und  Digestion  des  Produkts  mit  AmmoniaUOsung  als  weisses 
Pulver  aus. 

Saures  Borat,  SPbÖ'dB^O, +4H,0,  wird  aus  Bleilttsungen  und  ttbenehOssiger  Boran- 

ItfSUng  erhalten. 

Ein  Salz,  PbO*2B20;  +  4H]Ü,  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Kochen  mit  Borsäurelösung. 

Alle  diese  Borate  schmelzen  in  der  GlUhbitse  su  Cwblosen,  stark  Bdiflncdiaidcn  GUsem. 
Auch  durdi  Zusammenschmdscn  von  Blei^Htte  mit  Bontture  in  veisdüedencn  VeritiltnisBcn 
werden  BleigUlser  erhalten,  welche  um  so  gelblicher  sind,  je  mehr  Blei  ue  entbalten  und  um  so 
Urter,  je  grösser  der  Gehalt  an  Botsfture  ist  (&  Steass). 

Kohlensaures  Blei.  Bleicarbonat. 
Normales  Bleicarbonat,  PbCO,,  findet  sich  in  der  Natur  im  rhombischen 

System  krystallisirt  als  VVeissbleier z  (isomorph  mit  Arragonit,  Strontianit, 
Witherit  tnid  Kalisalpeter),  kann  aber  auch  künstlich  durch  Fällen  der  Lösung 
eines  normalen  Bleisalzcs  mit  einem  Ueberschuss  an  Alkalicarbonat  erh;Uten 
werden,  doch  mischen  sich  leicht  basische  Carbonate  bei.  Aus  verdünnter  Blei- 
acciatlösung  fällt  Kohlensäure  daä  normale  kohlensaure  Blei  als  weissen 
krystallinischen  Niederschlag. 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Wasser  wird  durch  Kohlensäure  getrübt,  bei 
Ueberschuss  an  Kohlensäure  wird  die  Flüssigkeit  wieder  klar,  was  die  Bildung 
eines  sauren  Carbonats  wahrscheinlich  macht,  doch  ist  Bleicarbonat  in  kohlen- 
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säurehaltigem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich.  In  der  Glühhitze  geht  das  Blei- 
carbonat  unter  Kohlensltifeveriust  in  Bleioxyd  Uber. 

BasiBches  Carbonat,  SPbCO,  +  PbO-hH,0,  bildet  den  wesentlichen 
Bestanddieil  des  sogen.  Bleiweisses,  welches  auf  verschiedene  Art  bereitet 
werden  kann.  Durch  Fällen  einer  Bteiesagldsung  (Lösung  von  basisehem  Blei- 
acetat)  noit  Kohlensäure  scheidet  sich  ein  Theil  des  gelösten  Bleis  in  Form  jener 
Verbindung  als  weisser  Niederschlag  aus.  Die  über  demselben  befindliche 
Flüssigkeit  kann  von  neuem  mit  Bleioxyd  ?esätti^t  werden  und  zur  weiteren 
Bleiweissqewinnunc;  dienen,  so  dass  die  Essigsäure  abgesehen  von  unvermeid- 
baren Fabrikationsverlusten  immer  wieder  zurückgewonnen  wird. 

Die  bei  dieser  Art  der  Bleiweissfabrikation  (sogen,  französische  Methode 
von  ThiLnaru  und  Roard)  (24)  nöthige  Kohlensäure  wird  durch  Verbrennen  von 
Kohle  nir  sich  oder  mit  Kalkstein  erzeugt.  In  Brohl  verwendet  man  die  aus 
dem  Boden  strömende  Kohlensäure.  Nach  einer  anderen  Fabrikadonsmethode 
(sogen,  englische  Methode  von  Bemson)  (35)  werden  100  Thie.  fein  gemahlene 
Bleiglätte  mit  der  I..ö8ung  von  1  Tbl.  Bleisucker  zu  einem  Teig  angerührt  und 
dieser  unter  Umrflhren  mit  Kohlensäure  in  Berührung  gebracht,  bis  kein  Gas 
mehr  aufgenommen  wird.  Das  Produkt  wird  dann  mit  mehr  WasMr  gemahlen 
und  geschlämmt,  wobei  Kupfer  und  Eisen  als  Acetate  in  Lösung  gehen  und 
entfernt  werden  können.  Bei  diesem  Process  ist  anzunehmen,  dass  das  Bleioxyd 
sich  nach  und  nach  mit  Hleiacetat  zu  basischem  Satz  verbindet  und  aus  dieser 
Verbindung  durcli  die  Kohlensäure  als  Carbonat  abgeschieden  wird,  denn  Blei- 
glätte wird  für  sich  allein  von  Kohlensäure  kaum  angegriffen. 

Bei  der  holländischen  Methode  der  Bleiweissfabrikation  werden  spiralförmig 
gebogene  Bleiplatten  in  Thontöpfe  eingesetzt,  auf  deren  Boden  etwas  roher 
Essig  sich  befindet  Die  mit  BleipUtten  bedeckten  Töpfe  werden  in  grosser 
Anzahl  neben-  und  Ubereinandergestellt  (Fig.  56)  und  ganz 
mit  Pferdemist  ttberschichtet.  Die  in  dem  Miste  ein- 
tretende Fäulniss  erzeugt  Wärme  und  Kohlensäure;  die 
Essigsäure  verdampft  langsam,  bildet  über  dem  Blei  eine 
Kruste  von  basischem  Acetat,  welches  durch  die  ein- 
dringende Kohlensaure  allniahlig  in  Bleiweiss  umgewandelt 
wird.  Nach  Verlauf  vider  Wochen  mtd  die  Bleiwdss- 
schicht  von  den  Bleispiralen  abgeklopft  worauf  die  Spiralen 
SU  einer  neuen  Operation  dienen.  In*  neuerer  Zeit  hat 
man  das  Mtstbad  weggelassen  und  die  Töpfe  durdi  geheizte  Kammern  ersetzt 
und  Kohlensäure  eingeleitet. 

Auch  durch  Fällen  einer  Bleiessiglösung  mit  einem  ganz  geringen  Ueber- 
schuss  an  Soda  scheidet  sich  (nach  Hochstetter)  die  Verbindung  2FbCO| 
-H  PbÜ  -I-  H^O  aus. 

Das  Bleiweiss,  welches  annähernd  obiger  Formel  entspricht,  aber  nicht 
ganz  constante  Zusammensetzung  zeigt,  bildet  eine   dichte,   schwere  Masse, 
wdche  von  allen  weissen  Farben  am  mdlsten  Deckkraft,  besitzt,  aus  lauter 
runden  oder  ovalen  Kömchen  besteht  und  bei  155^  alles  Wasser  verliert;  bei 
b^nnt  Kohlensäure  auszutreten. 

l.egirungen  des  Bleies  mit  Antimon. 
Eine  annähernd  der  Formel   Pbj  ^Sb  entsprechende,   sechsseitige  Säulen 
bildende  Legirung  wurde  als  Hüttenprodukt  gefunden  (aó). 
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AUe  an  Antimon  reichen  Legirungen  sind  blättrig  oder  krystallisirt.  Die 
Verbindung  Pb^Sb  verliert  selbst  beim  Weissglülien  kein  Antimon;  antimonreidiere 
Legirangen  entlassen  in  der  Glühhitze  einen  Theil  des  Antimons. 

Eine  Legirang  aus  gleichen  Theilen  Blei  und  Antimon  ist  spröde  und  blättrig, 
eine  solche  aus  3  Thln.  Blei  und  1  Thl.  Antimon  ist  hart  aber  ductil.  Ein  gutes 
Lettern  metali  enthielt  nach  Moser  (27)  77*9|^  Blei  und  21'88|^  Antimon  und 
besass  ein  sper.  Gew.  von  0*04. 

Legirungen  des  Bleies  mit  anderen  Metallen  s.  bei  diesen. 

Analytisches  Verhalten  der  Bleiverbindungen. 
Alle  Bleiverbindungen  geben  mit  Soda  auf  der  Kohle  in  der  Reductions- 

flamme  des  Löthrohres  geschmolzeD  ein  Bleikom,  welches  durch  seine  Dehnbar- 
keit, Weichheit  tincl  ahfärbende  Eigenschaft  charakterisirt  ist.  Die  Kohle  be- 
schlagt sich  rings  um  das  Metalikom  mit  einem  gelben  Anflug  von  Rleioxyd. 

Die  normalen  loslichen  Bleisalze  rothen  blaues  Lakmuspapicr  und  werden 
durch  Crlühlüt/e  /.ersetzt.  Alle,  auch  die  unlöslichen  Blciverl)indungen  gehen  beim 
Zusammentreffen  mit  Schwefel  Wasserstoff,  Schwefelammouium  oder 
Alkalisulfiden  in  schwarzes  Schwefelbki  über. 

Bleisalze  werden  aus  saurer  wie  aus  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt.  Bei  zu  grossem  Saureüberscfauss  tritt  die  Fällung  erst  bei  Ver- 
dünnung mit  Wasser  ein.  HCl  haltte  BleilÖsung  oder  Chlorbleilösung  scheidet 
mit  wenig  Schwefclwasserstoflf  zunächst  einen  rothen  Niederschlag  von  Chlorblei- 
S(  hu  efclMei  al>,  der  bei  weiterem  Schwefelwasserstoffzusatz  in  Schwefelblei  übergeht. 
Das  entstehende  lUeisulfid  ist  in  verdünnten  Säuren,  Alkalilaugen,  in  den  Lösungen 
der  Schwefelalkalien  und  des  Cyankalinms  unlöslich.  Heisse  Salpetersaure  zer- 
legt das  Schwcfclblci  und  .scheidet  Sclnvclel  aus. 

Salzsäure  und  lösliche  Melallchloride  bewirken  in  concentrirten  Blei- 
salzlösungen die  Fällung  eines  aus  Chlorblei  bestehenden,  schweren,  weissen 
Niederschlags. 

Schwefelsäure  und  lösliche  Sulfate  Men  aus  Bleisalzlösungen  schwefel- 
saures Blei  als  in  Wasser  und  besonders  in  schwefelsäurehaldgem  Wasser  fast 

unlöslichen  weissen  Niederschlag. 

Alkalilaupen  inid  Ammoniak  schlagen  basi.sche  Salze  nieder;  die  weissen 
Niederschlage  losen  sich  in  Kali  oder  Natronlauge,  nicht  in  Ammoniak. 

Natriumcarbonat  fallt  basisches  lileicarbonat  als  weissen  Niederschlag. 

Chromsaures  oder  dichromsaures  Kalium  bewirkt  in  Bleisalzlösungen 
die  Fällung  von  gelbem  Blcichromat  (Chromgelb),  welches  in  verdünnter  Salpeter- 
säure schwer  löslich,  in  Alkalilauge  aber  leicht  löslich  ist 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bleis  geschieht  gewöhnlich  durch 
Wägen  des  aus  der  Verbindung  dargestellten  Bleisulfats,  mitunter  kann  das 
Blei  auch  als  Bleioxyd,  Bleichromat,  Chlorblei  oder  Schwefelblei  gewogen  werden. 
Chlor-,  Brom-  und  Jodblei  können  auch  durch  Wasserstof^gas  bei  schwacher 
Glühhitze  zu  metallischem  Blei  reducirt  und  als  solches  bestimmt  werden. 

Zur  Bestimmung  als  Bleisulfat  bringt  man  die  Substanz,  in  Lösung  und 
fallt  mit  Ncrdiinnter  Sc  hwefelsäure  völlig  aus,  mischt  dann  das  doppelte  Volumen 
an  Wemgeist  zu,  lassi  al>sitzen,  fihrirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus,  trocknet  und 
glüht  mit  der  Vorsicht,  Uass  keine  reducirenden  Gase  mit  dem  Sulfat  in  Be- 
rührung kommen. 

In  organischen  Bleiverbindungen  kann  das  Blei  direct  durch  Zusatz  von 
concentiirter  Schwefelsäure,  Eindampfen  und  Glühen  bestimmt  werden. 
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Soll  das  Bld  als  Chromat  gefüllt  werdtn,  so  darf  die  Lösung  keine  freie 

Mineralsäure  enthalten;  es  ist  daher  nöthig,  essigsaures  Natrium  zuzufügen. 

Nach  der  Fällung  mit  Kaliumbichromat  in  gelinder  Wärme  wird  der  Nieder- 
schlag auf  einem  bei  100°  ^getrockneten  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  bei  gleicher  Temperatur  gewogen. 

Die  Bestimmung  [des  Bleis  als  Bleisulfid  lässt  sich  sowohl  in  sauren,  als 
neutralen  oder  alkalischen  Losungen  ausführen.  Der  Gehalt  der  Lösung  an 
lieier  Säure  soll  nicht  su  gross  sdn,  sonst  ftUt  das  Bleisiilfid  erst  beim  weiteren 
VenUinnen  mit  Wasser  voUständ^  aus.  Der  ausgewaschene  und  getrocknete 
Niederschlag  wird  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  im  Wasserstoff- 
Strom  geglüht  und  als  Bldsulfid  gewogen.  Auch  kann  man'  den  Niederschlag 
durch  rauchende  Salpetersäure  und  nachherigen  Schwefelsäurezusats  in  Bleisulfat 
ttberführen  und  dieses  nach  dem  Glühen  auf  die  Wage  bringen.  Heumann. 

Bleicherei.*)  Durch  das  Bleichen  bezweckt  man  die  Beseitigung  von 
ßirbenden  Stofłen  aus  Natur-  oder  Kunstprodiikten  meist  vegetabilischen  oder 
animalischen  Ursprungs.  Nur  in  den  seltensten  Fallen  kann  dies  vermittelst  eines 
mechanischen  Waschprocesses  durch  blosses  Auslaugen  der  färbenden  Su])stanzen 
erreicht  werden;  man  ist  vielmehr  genöthigt,  chemische  Processe  zu  Hülle  zu 
nehmen,  durch  welche  die  Farbstoffe  entweder  zerstört  oder  doch  in  eine  Form 

*)  Handbücher.  Monographien  etc.:  Kurrrr,  Die  Kunst  zu  bleichen.  Nürnberg  1831. 
JOCI.ŚT,  Handbucl»  ilcr  Hlcichkiinst.   Leipzig  1878.   A.  Kjełmaykr,  Die  Entwicklung^  d.  Färberei, 
Druckerei  u.  Bleicherei.   Ausgsburg  1879.    JocLtłT,  Handbuch  der  gcsamniten  Wollenfärberei. 
Letpxig  1878.  PR0FKB,  Di«  Wollen  tt.  łIalbwoIl«n-StQckfilrb«i«i  etc  Leipzig  1S78.  W.  Schmtot, 
Die  ScldenfitTberei.  Zttrich  1S78.   W.  Crookks.  a  pratical  Haodbook  of  Dyetng  etc.  London 
1874.   J.  Napibr,  a  Manual  of  Dycing.    London  1875.    J-  Heim,  Appretur  der  Baiimwolkn- 
waaren,   Stuttpnrt  1S6S.    L'KriKKKK  fiK-utsch  von  B''Vr';f  ii),  Die  WiscbniaNcliinen  etc.  Wien  1883. 
Zeitschriften:  M.  RtlMANN  s  i'arber/.citung,  Organ  für  Farberei,  Druckerei  u.  Bleicherei.  Berlin. 
WEiGLL's»  Musterxeitung  für  Färberei,  Druckerei  u.  Bleicherei.   Leipzig.    »The  Tcxtilc  Coloriste.« 
Joimal  of  fiteaclungetc.  lianchester.  »BolL  d.  L  Societi  iDdusdieUe  de  MuUiouse.«  Mdhouse. 
Einselne  Abhandla&gen:   i)  Odui«3,  Handb.  d.  Quem.  I,  pag.  59.   W01.TBRS,  Joum.  f. 
pract.  Chem.  1874,  pag.  128.    LmrACH,  Chem.  CentralbL  1876,  pag,  257.    Lunge  u.  Sciiäpit, 
DlNGL.  Journ.  237,  pag.  63.    SCHAPri,  Auszug  au«  d.  Inaug.  Disscrtat.  in  Wacnkr's  lahresber. 
1881,  png.  281,    2)  J.  Kołu,  Dingl.  Journ.  191,  pag.  351.    ScHUNCK,  Di.scii,.  Joum.  188, 
pag.  49Ó.    3;  C  BavucH,  Deotsche  Ind.-Ztg.  1878,  pag.  391,  siebe  auch  Joclkt,  Zeitschr.  f. 
TcxtQindattrie  L  peg.  45>  4)  J<  Kolb,  Dofoi»  Joum.  187,  pag.  $5.  5)  Lkucms,  Dingl.  Joum.  157, 
pag.  234.    6)  En<iŁER,  Histor.  krit.  Untersuchungen  Uber  d.  Ozon.   Leips^g  1879.    7)  HtdUUKN, 
Karmarsch  u.  Hkkrkn,  Technisch.  Wörterb.  I,  Aufl.  1.  png.  272.    8)  Barnett  u.  Stamf,  Per. 
(i.  deutsch,  chem.  Ges.  1874,  pag.  827.    9)  B01.1.KY  u.  JoKtsCH,  Schweiz.  Polyt.  Zeitschr.  1SÓ6, 
pag.  120.    O1.IVER,  Granthaxi,  StNNoK  u.  Leverson,  EngL  Patent  1873.    10)  Orioli,  Dingl. 
Jonni.  157,  pag.  155.    Ii)  VakrbnTxAPP,  Dimol.  Jouni.  i$8,  pag.  3161.    la)  v.  Disnheim  u. 
Bbochoocy,  Chem.  Ztg.  1879,  pag.  383.    13)  J.  A.  Enoblkr,  D.  R.  P.  12  i  27.    14)  Deutsche 
Ind.-Ztg.  1866,  pag.  355.    15)  Dent«chc  Ind.-Ztp.  1867,  pag.  362.    16)  Divoi..  Joum.  195,  pag.  554. 
17)  Clement,  Industrieblntter  iSSo,  p-i^,'.  341.     iS)  Mi  luer,  Pogcknu.  Annal.  37,  png.  594.. 
19)  Gramer,  Inaug.  Dissertat.    Zürich  1S63.     20)  Bolley,  Dingl.  Journ.  124,  pag.  449, 
3i)  TAiODMn  u.  LBHAntB,  BttlL  soc  chim.  1S66;  a,  pag.  429.    22)  R.  Wacnbr,  Dingl. 
Joum.  136,  pag.  313.  S3)  Hbsslbr,  Muatan^.  f.  FSibcfei  etc.  1878,  pag.  218.  34)  R.  MEvui, 
Zeitschr.  f.  d.  chem.  Grossgew.  III,  pag.  651.    25)  Cirazuom,  Engl.  Pat.  1879,  No.  3359. 
26)   BlDTK!  ,  Deutsche  Ind.-Ztp.    1879,   pag.  279.     27)  Wagner's  Jahrc^her.  7,   pag.  602; 
9,  pag.  627;  20,  pag.  400.    28)  P.  EBKł.L,  Ind.-Blätter  1882,  pag.  i.   Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch. 
Ingen.  1882.  pag.  621.    29)  T.  J.  Smith,  Ber.  der  deutsch,  chemisch.  Ges.  1876,  pag.  723. 
30)  Waonbr's  Jabveaber.  lo,  pag.  587.  3  t)  Ibid.  15,  pag.  642.   33)  Ibid  10,  pag.  588. 
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umgewandelt  werden »  welche  die  nachherige  mechanische  Trennung  von  dem 
bisherigen  Träger  gestattet.  Letzterer  darf  selbstverständlich  durch  die  Bleich- 
operationen keine  merkliche  Veränderung  in  seiner  mechanische  und  chemischen 

Struktur  erleiden. 

Je  nach  der  Struktur  der  /.u  l>ki(liencleii  Stoffe  sind  die  Bleichmittel  ver- 
schieden zu  wählen ,  denn  nicht  bloss  zeigen  die  Stoffe  gegenüber  den  ver- 
schiedenen Bleichmitteln  sehr  verschiedene  Widerstandsfähigkeit,  sondern  auch 
die  färbenden  Substanzen  unterhegen  der  bleichenden  Wirkung  der  einzelnen 
Bleichmittel  in  sehr  verschiedenem  Grade.  Immer  aber  soll  die  förbende  Subetanx 
durch  das  Bleichmittel  serstört  oder  flir  die  nachfolgende  Beseitigung  auf  mecha- 
nischem Wege  vorbereitet  werden,  ohne  dass  der  Träger  derselben  erhebltcb 
afficirt  wird.  Die  chemischen  Processe»  deren  man  sich  dabei  bedient,  sind  viel- 
fach Oxydationsprocesse,  seltener  kommen  Reduktionsprocesse  oder  anderweitige 
chemische  Processe  zur  Anwendiinpf. 

Die  H 1  e i c Ii  m i t te  1 ,  welche  für  die  \erscliicdenen  Materialien  zur  Anwendung 
kommen,  sind  ausser  der  atmospl äiisclien  Luit,  die  in  der  Rasenbleiche  ausge- 
dehnte Anwendung  findet,  Air  die  vegetabilische  Faser  insbesondere  Chlor- 
kalk, auch  freies  Chlor  in  Form  von  Chlorgas  oder  Chlorwasser,  seltener  unter- 
chlorigsaure  Salze  (eau  de  Labarraque  oder  »Chloinatronc  und  eau  de  Javelle), 
endlich  ausnahmsweise  Obermangansaure  und  chromsaure  Salze,  Ozon  und 
Wasserstoffsuperoxyd.  Fflr  die  thierische  Faser,  welche  vermittelst  Chlor» 
kalk  etc.  nicht  gebleicht  werden  kann,  weil  sie  durch  Chlor  energisch  ange- 
griffen, auch  gelb  gefärbt  wird,  kommt  fast  ausnahmslos  die  schweflige  Säure  zur 
Anwendung  und  zwar  meist  in  Gasform,  seltener  in  wässriger  Lösnmj  oder  in 
Form  von  schwefligsauren  Salzen  des  Natrons,  Kalkes  etc.  Uebermangansäure, 
Chromsaure,  Ozon  etc.  lassen  sich  ebenfalls  zum  Bleichen  gcwis.ser  Stoffe  ani- 
malischen Ursprungs  vciwenden.  Als  Bleichmittel  sind  des  ferneren  vorge- 
schlagen: Chlorozon  (ein  Gemisch  von  Chlomatrium,  Soda  und  Natriumhypo- 
chlorit), Bariumsupcroxyd,  Bletkammerkrystalle,  unlerschwefligsaures  Natron, 
Schwefelalkalien,  Schwefelwasserstoff  u.  a.  m.  Zum  Entfärben  von  gelösten 
Stoffen  wie  Rohrzucker,  Traubenzucker  etc.  sowie  von  Fetten,  von  Paraffin,  Cere- 
sin etc,  dient  endlich  die  Thierkohle. 

Der  Chlorkalk,  auch  Hlciclikalk  oder  Bleichpulver  genannt,  enthält  ge- 
wöhnlich zwischen  .30  und  4{)^  C'hlor,  welches  durch  Zersetzen  mittelst  Säuren 
frei  gemacht  werden  kann.  Die  bleichende  Wirkung  mit  Chlorkalk  in  sauren 
FkissigkeUen  beruht  deshalb  lediglich  auf  freiem  Chlor.  Letzteres  wirkt  beim 
Bleichprocess  jedoch  nicht,  wie  man  früher  annahm,  direkt  auf  die  l-arbstoffe 
ein,  bildet  vielmehr  mit  dem  immer  anwesenden  Wasser  freien  Sauerstoff 
(H,0  -h  Clg  ^  2  HCl  +  O),  welcher  m  słaiu  naseendi  die  Zersetzung  der  fiüben- 
den  Stoffe  bewirkt  (die  Annahme  der  Bildung  von  Ozon  ist  weder  nothwendig 
noch  auch  gerechtfertigt).  Wahrscheinlich  tritt  dabei  nach  Kolb  (s)  der  Sauer- 
stoff mit  dem  Farbstoff  zu  einer  farblosen  Verbindung  zusammen,  die  nach- 
her ausgewaschen  werden  kann.  Doch  ist  auch  die  Möglichkeit  nicht  ausge- 
schlossen, da?;«;  theilweise  eine  weitergehende  Zersetzung  des  Farbstoffes  eintritt. 
Damit  durch  da^  auftretende  Chlor  nicht  auch  eine  Zerstörung  der  zu  bleichenden 
p'asern  selbst  eintritt,  nuiss  der  Chlorkalk  immer  in  ganz  verdünntem  Zustande 
angewci;dct  werden  (^spec.  Gew.  r0025 — 1*03).  Als  zersetzende  Säure  wird 
meistens  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  nach  dem  Patent  von  C  Bbvrich  auch 
Oxalsäure  angewendet.    Kolb  (4)  zeigte  übrigens,  dass  der  Chlorkalk  schon 
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ohne  jeden  Säurezusat/  bleichend  auf  die  Pflanxen&aer  einwirkt  Analog  wie  beim 
Chlorkalk  ist  die  Wirkung  des  gasförmigen  und  in  Wasser  geeisten  Chlors,  so* 
me  der  eben  genannten  unterchlorigsauren  Salze.  Auch  bei  Anwendung 
der  Uebermangansäurei  der  Mangansäure,  der  Cbromsänre,  besw.  deren 
Salze,  sowie  des  Osons  und  des  Wasserstoffsuperoxyds  beruht  die 
bleichende  Wirkung  auf  frei  werdendem  Sauerstoff. 

Ganz  anders  dagegen  muss  nach  LtucHS  die  Wirkung  der  schwe flitzen 
Säure  aufgefasst  werden  (5).  Dieselbe  verbindet  sich  mit  den  färbenden  Stoffen 
zu  farblosen  Verbindungen,  die,  in  Wasser  und  in  alkalischen  I, äugen  löslich, 
mittelst  der  letzteren  also  aus  den  Stotfen  etufernt  werden  können.  Durch 
Schwefelsäure  und  andere  stärkere  Säuren  kann  die  Verbindung  der  schwefligen 
Säure  mit  dem  Farbstoff  wieder  zeisetct  und  letzterer  rcgenerirt  werden  (Farb* 
Stoff  der  Rosen,  Nelken  etc.),  ebenso  durch  Chlor,  Jod,  viel  Weingeist  und 
Schwefdlwasserstoff,  welch  letzteres  beweist^  dais  bei  der  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  den  Farbstoff  nicht  auch  gleichzeitig  ein  Reductionsvorgann:  stattge* 
funden  haben  kann.  Nicht  regenerirt  wird  dagegen  der  Farbstoff  der  Wolle  aus 
seiner  Verbindung  mit  schwefliger  Säure  durch  Schwefelsäure,  was  man  dadurch 
erklären  kann,  dass  die  entstehende  Verbindung  mit  Schwefelsäure  ebenfalls 
wenig  gefärbt  ist. 

Mit  dem  Bleichprocess  in  Verbindung  aieht  beinah  immer  eine  Reinigung 
der  betreffenden  Stoffe  von  Substanzen,  die  neben  den  Farbtto^n  darin  abge- 
lagert sind,  und  deren  Natur  und  Menge  bei  den  verschiedenen  Materialien  wie 
Hanf,  Flachs,  Baumwolle,  Wolle  etc.  sehr  verschieden  sind.  Sowohl  die  Be- 
seitigung dieser  Beimischungen,  welche  durch  Vorarbeiten  geschieht,  die  dem 
Bleichprocess  vorausgehen,  als  auch  die  eigentliche  Entfärbungsarbeit  verlangt 
eine  sehr  verschiedenartige  Behandlungsweise  der  einzelnen  Stoffe. 

Bei  Hani  und  Flac  hs  wird  noch  vielfach  die  sogen.  Rasenbleiche  ange- 
wendet. Dabei  kocht  man  die  Zeuge  wiederholt  abwechselnd  mit  alkalischen 
FlüssigkcRca  imd  mit  Säuren  und  breitet  sie  /wischen  hinein  auf  Ra.senplatzen 
an  der  Luit  aus.  Hier  haben  wir  es  sehr  wahrscheinlich  mit  einer  Ozonwirkung 
cu  Üiun,  bei  welcher  das  in  der  Luft  enthaltene  Ozon  theils  direkt,  tbeils  durch 
Lösung  in  der  Feuchtigkeit  der  Stoffe  oxydirend  anf  die  Farbstoffe  einwirkt 
Inwieweit  hierbei  auch  das  bei  der  Verdunstung  von  Wasser,  sowie  das  beim 
Wacbsthum  der  Pflanzen  sich  entwickelnde  Ozon  zur  Wirkung  kommt,  ist  noch 
nicht  entschieden.  Ebenso  wissen  mr  auch  noch  nicht,  ob  bei  der  Rasenbleiche 
das  Wasserstoffsuperoxyd  der  Luft  eine  Rolle  spielt  Wahrscheinlich  sind  je- 
doch alle  diese  Momente  von  Bedeutung  (6). 

Da  die  Fasern  von  Hanf  und  FJachs  nn  ruhen  Zustande  neben  der  Cellulo.se 
bis  zu  36f{  fremde  Bestandtheile,  insbesondere  Pectose,  Eiweiss,  Pflanzenschleim, 
harzartige,  wachsartige,  fettige  und  anorganische  Stoffe,  sowie  stickstoffhaltige 
Farbfftoffe  enthalten,  so  müssen  hier  dem  Bleichprocess  ganz  besondere  Reinigungs- 
arbetten vorausgehen.  Die  erste  Vorbereitungsarbeit  schliesst  sich  meist  direkt 
an  die  eigentlich  landwirthschafUiche  Arbeit  an  und  wird  von  den  betreffenden 
Feldbesitsem  selbst  durchgeführt.  Sie  besteht  in  dem  sogen.  Rotten,  Rösten 
oder  Rötsen,  wobei  man  die  Pflanze  entweder  an  der  Luft  liegend  dem  Thau 
und  dem  Regen  aussetzt  oder  einige  Zeit  unter  Wasser  hält.  Durch  den  dabei 
eintretenden  Gährungs-,  bez.  Fauhiissprocess  geht  die  Pectose  in  Pectin  und  Pectin- 
säure  über,  deren  Reste  nach  der  mechanischen  Trennung  der  Faser  vom  Holz 
des  Stengels  und  der  Ijmaxbeitung  derselben  in  Garn  oder  Gewebe  leichter  zu 
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entfernen  «ind.  Die  eiste  Operation,  welche  in  der  Bldcberd  selbst  sur  Aui* 

führunt:  kommt,  besteht  in  dem  Bäuchen  oder  Bücken  der  Leinwand.  Da- 
bei wird  die  letztere  in  einem  schwachen  alkalischen  Bad  von  Potasche  oder 
Soda,  Aetznatron,  Kalk  oder  auch  Kalk  imd  Soda  einige  Zeit  gekocht.  Als 
Apparat  dienen  entweder  eiserne  Kessel  mit  direkter  Feuerung  oder  geschlossene 
Kessel  mit  Dampfheizung  und  auf  Ueberdruck  eingerichtet.  Durch  die  alka- 
lischen Laugen  gelieu  die  rccŁinstoffe  grösslenthcils  als  Metapcctinsäure  in 
Lösung,  ebenso  werden  die  Harze,  die  wachsartigen  nnd  fetten  Substanzen  ver- 
seilt und  ebenfalls  in  lösliche  Form  Übergeführt  Nach  einiger  Zeit  wird  das 
Kochen  unterbrochen  und  das  Zeug  mit  Wasser  in  besonderen  Wasch- 
maschinen oder  Wasch rfldern  gewaschen,  wobei  die  voriier  löslich  ge- 
wordenen Stoffe  sowie  die  noch  anhaftende  Lauge  entfernt  werden.  Alsdann 
kommt  der  StofT  in  ein  schwaches  Säurebad,  meist  eine  ganz  verdttnnte  Schwefel- 
säure, welches  den  Zweck  hat,  die  vorher  gebildeten,  theilweise  nicht  in  Lösung 
tibergegangenen  Verbindungen  w  ie  Harzseite,  event.  Kalksalze  der  Fettsäuren  etc. 
wieder  zu  zersetzen,  worauf  auch  die  anhaftende  saure  Flüssigkeit  sowie  die  da- 
durch löslich  gewordenen  Stoffe  durch  einen  Waschprocess  wieder  entfernt  werden. 
Man  wiederholt  jetzt  das  Bäuchen,  jedoch  mit  einer  etwas  verdüimteren  Lauge, 
ebenso  das  Waschen,  Säuren  und  Wiederwaschen,  event  sogar  ein  drittes  Malt 
worauf  der  noch  feuchte  Stoff  auf  dem  Bltichplan  mehrere  Tagę  dem  Licht 
und  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

Die  zuerst  von  Heeren  (7)  beschriebene  Irische  Methode  des  Bleichens 
der  Leinwand  ist  eine  Combination  von  Rasen-  und  Chlorbleiche.  Folgendes 
Beispiel  erläutert  dieses  Verfahren.  Vor  dem  Auslegen  der  Leinwand  auf  den 
Rasen  wird  sie  unter  jedesmaligem  Nachwaschen  mit  Wasser  zunächst  2ur  Ent- 
fernun<!^  der  Si  lilicluc  in  warmem  Wasser  zur  Gahrung  gebracht,  dann  zweimal  mit 
Aetzkaik lauge  gekocht,  m  s  Säurebad  gebracht  und  nochmals  mit  ganz  verdünnter 
Sodalösung  gekocht.  Nach  viermaliger  Wiederholung  dieser  Bäuchprocesse  mit 
jedesmal  nachfolgender  Luftbletche  folgt  nach  je  einem  Säurebad  und  ^er  Kochung 
mit  Sodalösting  das  erste  Einlegen  in  ein  gua  schwaches  Chlorkalkbad  (wässriger 
Auszug  des  Chlorkalk),  ein  Waschprocess  und  nochmaliges  Kochen  mit  Soda* 
lösung  und  Waschen.  Endlich  folgt  auf  mehrtägiges  Bleichen  an  der  Luft  ein 
zweites  stärkeres  Chlorkalkbad,  sowie,  verbunden  mit  jedesmaligem  Waschprocess: 
Kochen  mit  Sodalösung,  Einlegen  in  noch  stärkere  Chlorkalklösung,  dann  in 
Säure  und  Walken  mit  Seitenlösung.  Dieses  combinirte  Verfahren  wird  unter 
den  verschiedenartigsten  Abweichungen  bezüglich  alkalischer  Laugen  und  Auf- 
einanderfolge der  einzelnen  Operationen  zur  Durchluhrung  gebracht. 

In  ähnlicher  Weise  kann  die  Leinwand  auch  ohne  Rasenbleiche, 
nur  mittelst  Chlorbädern  gebleicht  werden.  Da  man  wegen  der  Empfind- 
lichkeit der  Leinenfaser  nur  ganz  verdttnnte  alkalische  Laugen  anwenden  darf 
und  in  Folge  dessen  genöthigt  ist,  um  alle  löslichen  Stoffe  zu  entfeinen,  das 
Bäuchen  entsprechend  oft  zu  wiederholen,  nimmt  dieses  Bleich  verfahren  sehr 
lange  Zeit  in  Anspruch;  je  nach  der  eingehaltenen  Methode  dauert  es  3  bis 
3  Wochen,  oft  noch  erheblich  länger. 

Beim  Bleichen  der  Baumwolle  wird  fast  ausschliesslich  der  Chlorkalk 
als  Bleichmittel  verwendet.  Auch  die  Baumwolle  enthält  neben  der  vegeta- 
bilischen  Faser  Substanzen  (circa  3  die  entfernt  werden  müssen,  insbesondere 
gefärbte,  organische  Substanzen,  harzige  und  fettige  Stoffe,  Aschenbestandtheile, 
ausserdem  bei  gesponnenem  und  gewobenem  Material:  Schlichte,  Schmutz  etc.  Man 
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bringt  die  vorher  gewaschenencn  und  gereinigten  Stofte  abwecliselnd  ein  oder 
mehrmals  in  Säurebäder  und  ChlorkalkhäUer.  Für  erstere  dient  Schwefelsäure, 
seltener  Salzsäure,  deren  Concentration,  da  sonst  die  Baumwollfaser  leidet,  unter 
i> — 6^  Säuregehalt  zu  nehmen  ist.  Aus  demselben  Grunde  wird  auch  die  Chlor* 
kalUösung  immer  unter  einer  Coocentration  von  t°  B.  gehalten»  meist  giebt  man 
nur  1—3°;  die  Stärke  der  Chlorkalklösung  muss  selbstverständlich  deijenigen 
des  Säurebades  entsprechen.  Die  Bereitung  der  Chlorkalklösting  geschieht  durch 
Uebergiessen  des  Chlorkalkpulvers  mit  Wasser,  wiederholtes  Umrühren,  Absitzen- 
lassen und  Abziehen  der  klaren  Flüssigkeit.  Meist  werden  dabei  mechanische 
Vorrichtungen  benutzt;  das  Einlegen  der  Stoffe  in  die  Chlorkalklösung  dauert 
gewöhnlich  6  —  8  Standen.  Die  Rcihcnfolf^e  der  mit  den  zu  bleichenden  Zeugen 
auszutllhrenden  Operationen,  wobei  jetzt  fast  immer  ma.schinelle  Vorrichtungen  zu 
Hülfe  genommen  werden,  \at  bei  den  verschiedenen  Bleichmcthoden  auch  hier  sehr 
verschieden.  Im  Allgemeinen  wird  zuerst  blos  mit  Wasser  gewaschen,  dann  folgen 
Laugeprocesse  mit  Kalk  oder  Soda,  oder  auch  mit  beiden,  bez.  mit  AetzalkaUen, 
verbunden  mit  jeweiligem  Nachwaschen  mit  Wasser.  Daran  schliesst  sich  ein  mehr- 
stündiges Einlegen  in  das  Cblorkalkbad,  dann  in  das  Säurebad,  oft  auch  zuerst  in 
das  letstere,  dann  ein  Wasch-  und  Laugeprocess  mit  Soda  oder  Aetznatron,  worauf 
man  das  Einlegen  in  das  Chlorkalkbad  und  das  Säurebad  event.  noch  einmal 
wiederholt  etc.  Zwischen  den  Bädern  von  Chlorkalk  und  Säure  wird  entweder 
gar  nicht  oder  nur  schwach  gewaschen,  damit  die  beiden  Agentien  in  dem  Stoße 
aufeinander  zur  Wirkung  kommen.  Dass  übrigens  eine  Chlorkalklösung  auch 
ohne  irgend  einen  Säurezusatz  stark  bleichend  wirkt,  ist  schon  oben  hervor- 
gehoben worden  (4).  Wichtig  ist  es,  dass  der  letzte  Waschprocess  sehr  gründ- 
lich durchgeführt  wird,  damit  die  noch  anhaftenden  letzten  Spuren  von  Chlorkalk 
oder  freiem  Chlor  aus  dem  Zeug  entfernt  werden.  Andernfalls  findet  eine  Nach- 
wirkung statt,  durch  die  der  Stoff  stark  leidet.  Zur  Entfernung  der  letzten  Innren 
von  Chlor  wird  desshalb  häufig  etwas  Antichlor,  und  zwar  meist  unter- 
schwefligsaures  Natron  den  Waschwaflsem  zugesetzt.  Dadurch  wird  das  freie  Chlor 
sofort  in  Salzsäure  bezw.  Chlomatriiim  umgewandelt,  welche  unschädlich  sind 
und  ausserdem  auch  leicht  ausgewaschen  werden  können.  Auch  etwas  Ammoniak 
hat  ähnliche  Wirkung  (2).  Als  Antichlor  kommen  ausserdem  zur  Anwendung 
Zinnchlorür,  schweflige  Säure  und  deren  Salze,  salpetrigsaure  Salze,  lösliche 
Schwefelmetalle,  auch  arsenige  Säure  etc.  Barnett  und  Stade  (8)  haben  vor- 
geschlagen, die  Bleicbflüssigkcit  aus  Chlorkalk  durch  Fällen  mit  Natron  und 
Sättigen  der  Ldsung  mit  Kohlensäure  herzustellen,  was  im  Grunde  genommen 
auf  die  bisher  ebenfklls  schon  verwendete  Methode  der  Umsetzung  der  Cbior- 
kalklösung  mit  Sodalösung,  also  auf  die  Anwendung  einer  Lösung  von  unterchlorig« 
saurem  Natron  hinauskommt.  Da  sich  hiebei  in  dem  Schwefelsäurebad  anstatt 
des  schwer  löslichen  und  relativ  schwer  auszuwaschenden  Gypses  das  leicht 
lösliche  schwefelsaure  Natron  bildet,  so  hat  diese  Methode  allerdings  einen 
gewissen  Vorzug,,  doch  ist  sie  umständlicher  und  theurer,  desshalb  selten  m 
Anwendung.  Das  Gleiche  gilt  von  den  Magnesia-,  (9)  Thonerde-  (10) 
und  Zinkbleichflüssigkeiten  (ii),  die  man  durch  Umsetzen  von  Chlorkalk, 
mit  den  ent^rechenden  schwefelsauren  Salzen  erhält,  sowie  auch  von  dem 
unterchlorigsauren  Kali.  Chlorozon  (12),  das  Gemisch  von  unterchlongsaurem 
Nattron  mit  Kochsalz  und  Soda,  soll  insbesondere  der  zerstörenden  Wirkung  der 
Mch  beim  Bleichprocess  bildenden  Saltstture  en^;egen  wirken.    Enour  (13) 
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endlich  empfiehlt  zum  Bleichen  verarbeiteter  Baumwolle  Chloroformdämpfe  (?}, 
die  er  aus  Alkohol  und  Chlorkalk  entwickelt 

Die  Übermangansauren  Alkalien,  welche  von  Tb8Si6  du  Motey  und 
Mar£chal  (14),  Scharf  (15)  und  Pubetz  (16)  als  Bleichmittel  eingeführt  worden 

sind,  werden  gemischt  mit  schwefelsaurer  Magnesia  zum  Bleichen  von  BaumwoU* 
stofTen  angewendet.  Beim  Einweichen  des  Baumwollzeugs  in  die  betreffende 
Lösung  scheidet  sich  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  Manganoxyd  und  Mangan- 
superox}d  auf  der  Faser  ab,  die  man  später  mittelst  Schwelelsäure  oder 
schwefliger  Säure  wegnimmt;  die  Schwefelsäure  bildet  dabei  mit  den  Mangan- 
oxydca  nochmals  freien  SaucrstotT.  Das  in  der  ersten  Rcaction  frei  werdende 
Alkali  wird  durch  die  zugesetzte  schwefelsaure  Magnesia  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Alkali  und  Magnesiahydrat  abgestumpft  Auch  ein  Gemisch  von 
Permanganaten  mit  Dichromaten  ist  neuerdings  empfohlen  worden  (17). 

Zum  Bleichen  der  Wolle  verwendet  man  ausschliesslich  die  schweflige 
Säure.  Die  betreffenden  Gespinnste  und  Gewebe,  deren  Wolle  schon  vor  der 
mechanischen  Verarbeitung  durch  die  Fabrikwäsche  von  den  hauptsächlichsten 
Verunreinigungen,  insbesondere  dem  Wollsc.hwcis«;  befreit  wurde,  werden  vor  der 
Behandlung  mit  schwefliger  Säure  äluiliclien  \'orbereitungsarbeiten  unterworfen 
wie  die  Baumwolle.  Der  Gesanimlverlust  chirch  die  \Vollwäsrhe  luid  die  übrigen 
Vorbereitungsarbeiten  beträgt  hiebei  30 — 5Ü§,  oft  sogar  noch  mehr.  Wegen  der 
grossen  Empfindlichkeit  der  Wollfaser  gegenüber  ätzenden  Alkalien  und  Kalk 
nimmt  man  dabei  jedoch  nur  kohlensaure  Alkalien,  als  Soda«  kohlensaures 
Ammoiuak  oder  Seifenlösung.  Nach  genügender  Vorbereitung  kommen  die  ge- 
waschenen noch  feuchten  Zeuge  in  die  Schwefelkammern  oder  in  wftssrige 
Lösungen  von  schwefliger  Sine.  Die  Schwefelkammem  bestehen  in  luft- 
dichten Räumen,  welche  zum  Eindringen  von  atmosphärischer  Luft  mit  Ventilen 
versehen  sind  und  in  welchen  die  zu  bleichenden  Materialien  aufgehängt  werden. 
Die  schweflige  Säure  erzeugt  man  entweder  in  der  Kammer  seilest  durch  Ver- 
Ijrennen  von  Schwefel  in  Sclialen,  Tiegehi  etc.  oder  ausserhalb  durch  Verbrennen 
deü  Schwefels  in  besonderen  Ofen,  ausnahmsweise  auch  durch  Glühen  von  Eisen- 
vitriol mit  Schwefel  in  Retorten  und  leitet  das  Gas  durch  Röhren  in  die 
Kammern.  Nachdem  die  Stoffe  1 — 2  'i  agc  in  den  Kammern  verbraclit  liaben, 
ventilirt  man  die  letzteren  und  nimmt  die  Zeuge  heraus.  Es  folgen  event  wieder- 
holt alkalische  Bäder  und  Schwefeln,  bis  die  Faser  genttgend  gebleicht  erscheint, 
worauf  zum  Schluss  nochmals  mit  Sodalauge  und  Wasser  gründlich  ausgewaschen 
wird.  An  manchen  Orten  wendet  man  statt  gasförm^er  schwefliger  Säure  wässiige 
Lösungen  derselben  nn,  sehr  häufig  wurden  in  neuerer  Zeit  auch  Lösungen 
von  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  von  saurem  schwetligsaurem  Kalk  als 
Hleichflüsbigkeiten  verwendet.  Die  betreffenden  Lösungen  bereitet  man  sich  in 
Thürmen,  die  in  ihrer  Einrichtung  mit  den  Condensationsthürmen  lür  Salzsäure 
übereinkommen  und  durch  die  man  die  schweflige  Säure  im  G^enstrom  gegen 
herunterrieselndes  Wasser  bezw.  verdünnte  Alkaltlaugen  hindnrchleitet.  Bei 
HerstolUing  von  saurem  schwefligsaurem  Kalk  Ifisst  man  die  schweflige  Säure 
in  gleicher  Weise  durch  Tuffsteine,  die  von  Wasser  berieselt  sind,  hindurchtreten. 
Solche  Losungen  bewirken  ein  gleichmässigeres  Bleichen  der  Stoflfe,  sind  aber 
etwas  theurer  als  gasförmige  schweflige  Säure,  auch  kommen  bei  Verwendung 
von  Salzen  der  schwefligen  Säure  häufig  noch  Säurebäder  zur  Anwendung.  Auch 
die  übermangansaureu  Salze  können  übrigens  zum  Bleichen  der  WoUfaser 
verwendet  werden. 


Digitized  by  Google 


BlnŁ 


Dem  Bleichen  der  Seide  geht  das  Degummiren  oder  Entscbilen 
voran.  Dahei  wird  der  sogen.  Seidenleim,  der  nach  Mulder  (i8)  und  Craiier  (19) 

im  Wesentlichen  aus  einer  in  Wasser  löslichen  leimartigen  Substanz  und  geringen 
Mengen  einer  wachsarligen  Verbindung  besteht,  durch  wiederholtes  Abkochen 
mit  einer  Seifenlösung,  scliliesslich  mit  möglichst  kalkfreiem  Wasser  in  T.osung 
gebracht.  Der  Gewichtsverlust  beträgt  2ó— 40  g.  Ks  folgt  die  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure,  wobei  man  neuerdings  vorwiegend  wässrige  Lösungen  zur 
Anwendung  bringt.  Der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  gehen  manchmal  auch 
noch  Bäder  von  Soda  und  Säuren  voraus.  Statt  Seifenlösung  kann  nach  Bolley  (20) 
eine  Lösung  von  Borax,  nach  Tabounin  und  Lemaire  (21)  Wasseiiglas  verwendet 
werden.  Sonplirte  Seide  ist  eine  durch  Behandlung  mit  einer  lufischung  (15**  B.) 
von  80f  Salzsäure  und  80^  Salpetersäure  d^mmirte  Seide,  ein  Process,  wobei 
nur  12 — 18f  Verlust  eintritt,  jedoch  keine  so  schöne  Seide  erhalten  wird.  Auch 
mit  alkoholischer  Salzsäure  kann  nach  Baum£  (22)  die  Seide  degummirt  werden. 
Als  Bleichmittel  für  Seide  sind  in  neiverer  Zeit  endlich  die  salpetrige  Säure  (23) 
und  die  Bleikammerkrystall  e  (24)  genannt,  von  weichen  die  letzteren  in  Lyon 
zum  Bleichen  der  Seide  verwi  rKlc^  werden  sollen. 

Stroh  wird  am  besfcn  mittelst  schwefliger  Säure  gebleicht,  wobei  man  die 
Säure  entweder  gasföiniig,  oder  durch  aufeinanderfolgende  Bäder  von  schweflig- 
sauren oder  unterschwefligsauren  Salzen  und  von  Säure  in  gelöster  Form  ver- 
wendet Auch  hier  geht  dem  wiedelholt  auszufahrenden  Bleichprocess  immer 
eine  Behandlung  mit  schwach  alkalischen  Laugen  voraus. 

Ganz  ihnlich  werden  auch  Rosshaare,  Kuhhaare,  Kftlberhaare, 
Schweinsborsten  etc.  gebleicht. 

Zum  Bleichen  von  Papierstoff  oder  Papierzeug  aus  Hadem  verwendet 
man  Chlorkalk,  der  in  dem  Holländer  zugesetzt  wird,  seltener  Chloigas,  Ittr 
Strohstoff  zur  Papierbereitung  ebenfiüls  Chlorkalk,  für  Holzstoff  eben&Us 
Chlorkalk,  besser  jedoch  schweflige  Säure  oder  saure  schwefligsaure  Salze. 

Jute  soll  nach  Girardoni's  Patent  (25)  durch'  Behandlung  mit  Bädern  von 

Chromsäure,  Chlorkalk  oder  unterchlorigsauren  Alkalien  und  von  (Ibermangan- 
sauren Salzen  gebleicht  werden,  während  Bidtei.i-  (26)  aufeinanderfolgende  Bäder 
von  schwefelsaurem  Anilin  und  übermangansaurem  Kali  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  vorschlägt. 

Elfenbein,  Federn  etc.  können  durch  verdunstendes  Terpentinöl, 
Photogen  etc.  durch  die  sogen.  Ozonbleiche  (6)  gebleicht  werden.  Auch,  das 
Wasserstoffsuperoxyd  kommt  in  neuester  Zeit  unter  den  Bleichniiucln  in 
Betracht.  Schon  vor  langer  Zeit  wurde  es  fttr  diesen  Zweck  vorgeschlagen  (27), 
neuerdings  hat  Ebell  (28)  gezeigt,  dass  es  sięh  sum  Bleidien  von  Federn, 
Haaren  und  Seide  vorzUgUch  eignet.  Hierher  gehört  auch  die  Anwendung 
des  Bariumsuperoxydes  (39)  zum  Bleichen  von  Seide  u.  a.  thierischen  Fasern. 
Die  Bleichmittel  wie  Schwefelwasserstoff  (30),  löslicheSchwefelmeta!le(3t) 
Wasserstoffsupersulfid  (32}  haben  sich  nicht  bewählt.  EMGLta. 

Blat.*)  Das  Blut  (1)  des  Menschen  und  der  Wirbelthiere  ist  eine  dickliche, 
rod»e,  undurchsichtige  Flüssigkeit  von  fadem,  sUssltch-salzigem  Geschmack  und 


•)  r)  Hkrmann,  Handb.  der  Physiologie,  IV.,  i.  Abth.,  pag.  3.  C.  I.TmwiG,  Lehrb.  d. 
Physiol.,  iL  Aufl.,  IL,  pag.  i.  Kühnk,  I,el>rl>.  d.  physiol.  Chemie,  pag.  160.  v.  Gorüp-Besanez, 
Lehrb.  d.  physiol  Chemie,  3.  Aufl.,  pag.  32S.  Hofpk-Seyler,  Physiologildic  Gumie,  pag.  365. 
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schwachem,  charakteristischein  Geruch,  welche  während  des  Lebens  innerhalb 
eines  besonderen  Röhren-  oder  Geiasssystems  in  beständiger  kreisender  Bewegung 

Neues  Handwłirterb.  d.  Chemie  Von  v,  KKiirrNr;,  II.,  pnę.  ł04,  2)  Wii.kf.r,  Ztitschr.  f.  mtion. 
Med.  [3],  XX.,  pa^.  2Ó3,  V:  Der>.,  eljciula,  pa^,'.  279.  4)  Mai,a<5<5F7;,  Compt.  rend.  75,  ]>ni.'.  1528; 
De  la  numeration  des  yiobulcs.  rouges  du  sang,  Paris  1S73;  Archiv,  de  physiol.  1874,  pag.  j2. 

5)  Haysm  «t  Nächst,  Compt  rend.  9tK  pąg.  1083.  6)  Rollet»  SitningibeT.  d.  Wien.  Akad., 
s.  Abib.  XLVn,  pt.  356;  t.  Abdk  XLl^  pag.  178;  siehe  «.  HnuiAifif,  Handb.  d.  PkytioL 

7)  L.  WooujRiDGE,  Archiv  f.  (Anat.  u.)  Fhysiol-  1881,  pag.  387.   8)  HoprE-SEYLER,  Med.-chem. 
Untersuchungen,   pag.  133;   physiol.  Chem. ,   pa^'.  366  ff.     9)  W.  Prever,   Die  Blutkrjstalle. 
Jena  1871.    10)  UorPE-SEYLER,  Med.-chem.  Untersuchungen,  pag.  181;  physiol.  Chemie,  pag.  375. 
Ii)  V.  Lang,  Sils.-BeT.  d.  Wien.  A«ad.,  matik-ttaturw.  CL  XLVI,     Abth.,  pag.  85.   12)  Hoppb- 
Skylbr,  Med-cbem.  Untecsucb.,  pag.  189.  .13)  Hüpnkr,  Zeitschr.  f.  physioL  Ch.  4,  pag.  383. 
14)  HtiFNBR,  Zeitschr.  f.  pbgrsioL  Ch.  i,  pag.  317  u.  386.    15)  Dybkowski,  in  HOFra^SEYŁUt 
Med.-chem.  Untersuchungen,  pag.  128.    16)  Hüfnek  u.  Otto,  Zeitęchr.  f.  physiol.  Ch.  7,  pag.  65. 
I T)  Hoppe-Seyler,  W.  Frevek,  d.  BlutkrystaJle,  pag.  139.   18)  Wkyi.  u.  v.  Anrei',  Arch.  f.  (Anat.  u.) 
Physiol.  1880,  pag.  227.    19)  IIoppe-Seyler,  Handb.  d.  physioL  u.  pathoi.-chem.  Aiuüyse,  5.  Autl., 
pag.  1 37 ;  Med-cbem.  Unten.,  pag.  540.  20)  Homus-Sbylbr,  Handb.  d.  phyeiol.  u.  pattioL-chcm. Ana«' 
lyse,  5.  AiiA.»  pag.  241  o.  239.  31)  HteYBS,  Med.  CentralbL  18,  pag.  389;  Cham.  CenüalbL  [3]  1 1, 
pag-  365-    22)  HorPK-SKYi.KR,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  7,  pag.  1065.    Mai.y,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  163,  paj;.  77.    23)  StuKK.-:,  TToh'F-Sf.vt  fr,   A.  Jaderholm.  Vikrormt  u.  .\. ;  siehe 
die  Zusammenstellung  in  Hermann,  Handb.  IV.  i,  pag.  4Ó  ff.    24)  Lkichtenstern,  Untersuch. 
Iłbk  d.  HKmoglobulinfehalt  dai  Bhites;  Leipzig  1878.    25)  Preyer,  die  Bludtrystalle,  pag.  117 
(beredmet  nadi  Bestimnuiigen  von  Bkcqoirbl  et  RoDont).  36)  Max  Schultzb,  Ardu  f.  ndkraahop. 
Aoat  I,  pag.  I.    27)  (IaYKM,  HiUnatoblasten:  Arch.  de  pihyaioL  1878,  pag.  692.  Bizzozero, 
Hliitplattchcn:  ViRcnow'^  Arch.  90,  pag.  261.    2S)  Wooldridge,  Arch.  f.  (.^nat.  u.)  Physiol.  1881, 
pig-  387.     Hoppe-Sevlek,  Med.-chem.  Untersuch.,  pag.  140.     29^  Miescher  (Eiterxellen) ,  in 
lloi'PE-äEYUUi,  Med. -chem.  Untersuch.,  pag.  441.   30)  Salomon,  Deutsch-med.  VVochcnschr.  1877, 
No.  35.  31)  Nicolai  Hbyl,  ZHhtangeiesuItate,  betreffisod  die  farbloeen  und  die  rodien  Blut* 
kOiperchen;  Inaiv.>Dissettat  Dorpat  1882.   32)  s.  bes.  Aijuc.  Schmidt,  die  Lehie  von  den 
fermentativen   Gcrinnungser^chcimingcn    in    den   ciweissfirtij^'on   thiorischen   KörperflUssigkeiten ; 
Dorpat  1876  (enthält  einen  ^Uhaumiciifuij&ciKk'ii  łkricht  über  die  trlihoren  Arbeiten  des  Verfs.). 
33)  M.  EuKLMERG ,  Arch.  f.  experim.  Pathol.   1 2 ,  pag.  283.    L.  Birk  ,  das  Fibrinfermeni  im 
lebenden  Otganiammt;  Inaiig.*Dia0eit  Dotpat  1880.   34)  O.  HAMMAkSTSN,  MaLV's  Jahiesber.  5, 
pag.  19;  6,  pag.  15.   35)  VeigL  Al.  Schmidt,  Pplücer's  Archiv  13,  pag.  146.  HAUiiAKmii, 
ebenda  14,  pag.  2 Ii.    36)  A.  Schmidt-Mülheim,  Arch.  f.  (Anat.  u.)  Physinl.  1880,  pag.  33. 
G.  FaN(s  ebenda  1881,  pnp.  277.     37)  L.  Wnot.nRTDGK,  Arch.  f.  (.\nat.  u.)  Physiol.  1883. 
pag.  389.    38)  F.  Rauschenback,  tiber  die  Wechselwirkungen  zwischen  Protoplasma  u.  Blut- 
plasma; Inaug.-Dissert   Doipat  1883.    39)  Alurtoni;  Rendiconti  ddle  lic.  ^rim.  eseg.  neL 
gabin.  di  foioL  ddla  univ.  di  Stena  1878  (Pankfeatin;  ref.  in  HoniANN-ScHWALSK,  Jahiesber. 
IIb.  d.  Fortschr.  d.  Anat.  u.  PhysioL  1878^  II.  Abttt,  pag.  252);  der«..  Med.  Centn-Blatt  16, 
pag.  641  (Pepsin,  ref.  a.  a.  O.);   EnpiKRRn,  Birk,  a.  a,  O.  (Fibrinferment);  N.  BojANt:s,  experim. 
Beiträge  z.  Pliysiol.  u.  1'athol.  d.  Blutes  der  .Sau^eth.,  Inaup.-Dissiert.,  Dorpat  iS8i;    F.  HofE- 
MANN,  ein  Beitrag  zur  Physiol.  u.  Pathol.  d.  farbl.  Blutkurperciten ;  Inaug.-Dissert.,  Dotpat  1881,' 
N.  HeYŁ,  a.  a.  o.  (Jauche,  Fibrinfement).  40)  Fano,  Id  Sperinentale,  Settcmbre  e  Ottobre  1883. 
41}  Hammarsten,  FplOokk's  Archiv  t8,  pag.  iia  42)  Dcis.,  ebenda  17,  p^;.  459.  43)  TnciŁ, 
ebenda  23,  pag.  278.    44)  s.  d.  amfangreiche  Literatur  bei  Hermann,  Handb.  d.  PhjrsioL  4,  L, 
pag.  121.    45)  Abeles,  Wien.  med.  Jahrb.  1875,  pag.  269.    46)  Plcaru,  De  la  presence  de 
l'urcc  dans  Ic  saog,  Strassbuurg  1856;  Couipt.  rend.  83,  pag.  991  u.  II 79.    47)  Drechseł,  Ber. 
d.  kgl.  sächs.  Ges.  d.  WUł  27,  pag.  172.   48)  Gammod,  Tnnftact.  oi  die  med.  diir.  soc  of 
London  35,  pag.  83.  49)  Mbuskbr,  Zeitschr.  L  rat  Med.  [3]  31,  pag.  148.    50)  Vorr,  Zeitschr. 
l.  BioL  4*  pag.  93-    51)  Sciro,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  1,  pag.  ito.    53)  MEISSNER  u.  Shb- 
FARD,  Untere.  (1,  d.  Entst.  d.  Hippurs.  im  thicr.  Organismus,  Hannover  1866,  pag.  15.    53)  RÖHRIG, 
Ber.  d.  k.  »äcbs.  Ges.  d.  Wiss.  26,  pag.  1.    ^ą)  Zawilski,  Arbeiten  aus  d.  pbysioL  Anstalt  su 
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begrifTen  ist.  Diese  wird  durch  die  rhythmischen  Ztisammenziehimgen  des  Herzens 
hervorgebracht,  welches  bei  den  höheren  Wirbelthteren  doppelt  ist;  aas ^  dem 
rechten  Heizen  strömt  das  Blut  durch  die  Lungenarterie  in  das  Capillametc  der 
Lunge  und  hierauf  durch  die  Lungenvene  in  das  linke  Herz  «irück,  um  von 
hieraus  durch  die  Körperarterien  in  die  Capillaren  des  ganzen  übrigen  Körpers 
zu  fliessen,  worauf  es  durch  die  Körpervenen  in  das  rechte  Herz  zurückkehrt 
und  den  Kreislauf  von  Neuem  beginnt.  An  den  verschiedenen  Punkten  seiner 
Bahn  hat  das  }?lut  durchaus  nicht  überall  dieselbe  Beschaffenheit,  vielmehr  zeigt 
es  ganz  bestimmte  Verschiedenheiten,  die  sich  am  auflfalligsten  zwischen  dem 
Blute,  welches  aus  den  Lungen  kommt  und  in  die  Korperarterien  geht,  und  dem- 
jenigen, welch«  aus  den  Körpercapillaren  konunt  und  dateh  die  Körpervenen 
nach  den  Lungen  lliesst,  bemerkUch  machen.  Man  unterscheidet  dessbalb 
arterielles  und  venöses  Blut  ^teres  ist  hetlroth,  sauerstofteich  und  koblen- 
säurearm,  letzteres  dunkel'  bis  schwarzroth,  saueistofiarm  und  kohlensäurereich. 
Diese  Unterschiede  stehen  in  der  innigsten  Beziehung  zu  der  physiologisdien 
Aufgabe  des  Blutes:  den  einzelnen  Organen  und  Geweben  des  Körpers  die 
nöthigen  Nährstoffe  und  freien  Sauerstoff  zuzuführen  und  die  Produkte  des  Stoß- 


Leipzig  1876,  pag.  147.    55)  HAMMAKSTf^:^,  in  Hoffmann  u.  Schwalbe,  Jahre$b«r.  d.  Anat.  u. 
FbysioL  7,  a.  Abth..  pag.  253.  56)  Sktschbnow,  Mćm.  de  l'Acad.  imp.  d  scieoc  de  St.  Peters- 
bouig  2^  jme  Ur,  No.  13  (1879).   57)  Mały,  Silmngsbcr.  d.  k.  Acad.  d.  Wiw.  ra  Wien  85, 
UL  Ahäu»  pag.  314'    58)  Gv  Bi'ngf^  Zcitschr.  f.  BioL  IS,  pag.  191.    59)  DerM:Ibe  üb.  d.  Be- 
dcntimg  d,  Kochsalrc«;  u.  d.  Verhalten  <!.  Kalisalze  im  menschlichen  Organismu«;  Inauf^'.-Diss. 
Dorpnt  1873.    60)  Hers.,  Zeitęchr.  f.  phys^iol.  Chcm.  3,  pag.  63.    61)  Vergl.  besonders:  Ft.üOGK, 
Zeitschr.  f.  Biol.  13,  pag.  133.   Dkusuukf,  ZcitscUr.  f.  physioL  Chem.  i,  pag.  233.   62)  C.  Ludwig 
II.  Aua,  ScmODtt  VeA.  d.  k.  aHdiB.  Gcsdlach.  d.  Wiw.,  math.-physik.  Clane»  1867,  pag.  30. 
63)  E.  TnScaMt  TJnlen.  a.  d.  piqrsiol.  Labocat  m  Bonn;  Berlin  t86$.  64)  RoBtar  Boyue, 
Nova  experimenta  pneumatica  respirationem  spectantia,  V.,  pag.  iiS;  XITl.,  png,  31.  Genevac 
1636;  5.  d.  LiteratuTT«pammen<;teUung  von  Zuntz  in  Her.manv,  riandh.  d.  l'hysiol.  4,  II.,  pag.  24. 
65)  LoTiLAR  Meykk,  die  Gasc  des  Blutes,  Göttingen  1857,  auch  Zeitschr.  f.  rat.  Med.,  N.  F.  8, 
pag.  256.   66)  C  Ludwig,  ZnaammenateMmig  d.  Unten,  ttb.  Blutgase,  wdche  a.  d.  physiol.  An- 
stalt d.  Joccfe^Acad.  liervoigeffuigen  sind,  im  Med.  Jahib.  Wien  1865.  67)  £.  FPtOau,  Arch. 
f.  d.  gcs.  Physiol.  i,  pag.  61  u.  274.    68)  Ders.  üb.  d.  KoUeuittie  de*  Blutes,  pag.  6.  Bonn 
1864.    69)  Vergl.  Hoppe-Seyi.er,  Handl).  d.  phyMologisch-  u.  pathologisch-chemischen  Analyse, 
5.  Aufl.,  pag-.  427  ff.    70)  Preyfr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  pag.  187.    71)  Vierüki>t, 
Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  d.  Absorptionsspectren  u.  zur  quantit.  chem. 
Aaaljrse;  Tübingen  1873.  7S>  HOnns,  ZeitKfar.  f.  pbysioL  Chem.  3,  pag.  1.  73)  Hamkarsten, 
nPLOcBR's  Aiduv  17,  pag.  447  u.  457.   74)  Pubiam,  Bcr.  d.        Sidis.  Ges.  d.  Win.  33, 
pag.  279.    Gerlach,  ebenda  24,  pag.  349.    75)  Wei.CKEr,  Prager  Vierteljahresschr.  4,  pag.  il; 
Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3]  4,  pag.  145.    IIeiüENHAin,  Arch.  f.  physial.  Hcilk.  N.  F.  1,  pag.  507. 
GscHEiDLEN,  Pflügek  s  Arch.  7,  pag.  530.    76)  GkKiUNT  et  QuiNQUAUü,  Compt.  rend.  94, 
pag.  1450.    77)  Vergl.  d.  Tab^  bd  HorPfi-SSVLER,  PhysioL  Cbcm.,  pag.  462.    78)  HomSf 
SsYLBR,  Handb^  d.  phjiioL  u.  pafhoL  ehem.  Analyse,  5.  AnH.,  pag.  5*9.  Vergl.  auch  F.  Sklmi, 
Pharm.  Ce&tralh.  20,  pag,  SSt,  tl.  Zeit<;chr.  f.  an.i!.  Chem.  19,  pag.  129.    D.  ViTALi,  Bcr.  d.  d. 
chem.  Ges.  12,  pag.  684,  u.  13,  pag.  1887.   H.  Sch.mid,  Med.  Centralhl.  17,  pag.  608.    II.  Struvb, 
ViRCHow's  Archiv  79,  pag.  524.    ViBERT,  Arch.  de  physiol.  9,  pag.  48.   V.  Schwarz,  Zeitschr. 
f.  anaL  Ch.  21,  pag.  311.    79)  TIEGEL,  Pflücer's  Archiv  23,  pag.  278.    80)  L.  Frederic^, 
Compt.  icnd.  87,  pag.  996;  BitlL  de  l'Acad.  Rx^.  de  Belg.  [>]  47«  P«8<  409*   81}  KfttPKXNBnto, 
Med.  CentnübL  iS,  pag.  417.   83)  L.  FkŚDŚsico,  BnlL  de  l'Acad.  Roy.  de  Belg.  [3]  i,  No.  4. 
83)  Ders.,  Archives  de  Biologie  i,  pag.  457.    84)  A.  E.  Burckhardt,  Arch.  f.  expcr.  Pathol. 
u.  Pharmakol.  16,  pag.  322.    85)  A.  SfHoKKKR.  Med.  Ccntralbl.  1866,  pag.  657.    86)  Vergl. 
besonders  Eugenb  Lambunc,  Des  procedes  de  dosage  de  1' hemoglobinę;  Nancy  1882. 
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Wechsels  aus  denselben  forteuschaifen.  Gewisse  Organe,  besondcrs  Nieren  und 
Lunge,  haben  die  besondere  Aufgabe  das  Blut  von  diesen  Ab&Ustoffen  au  be- 
freien tind  ihm  neuen  Sanerstoff  zuzuführen. 

Das  Blut  fühlt  sich  klebrig  an;  es  ist  schwerer  als  Wasser  und  sein  spec. 
Gew.  schwankt  beim  Menschen  zwischen  1  045  und  1075.  Sobald  das  Blut 
aus  dem  Körper  heraustritt,  fängt  es  an,  sicli  in  eigenthümlicher  Weise  zu  ver- 
ändern, indem  es  gerinnt;  es  gesteht  /.unächst  binnen  kurzer  Zeit,  einigen  Minuten, 
au  einer  zitternden  Gallerte,  welche  allmählich  fester  wird,  bich  zusammenzieht 
und  dabei  eine  farblose  bis  röthlich-gelbe,  klare  Flüssigkmt  das  Blutserum,  aus- 
presse welches  ttber  der  festen,  rothen,  geronnenen  Masse  dem  Blutkuchen, 
steht  Letzterer  zeigt  die  Form  des  Geffisses,  in  welchem  die  Gerinnung  vor  sich 
gegangen,  in  verjüngtem  Maassstabe.  Wird  di^egen  das  frisdi  aus  der  Ader  ge- 
lassene  Blut  mit  einem  festen  Körper,  einem  Glasstabe,  geschlagen  oder  gequirlt 
so  bleibt  es  flüssig  und  roth,  während  sich  an  dem  GLisstabe  eine  geronnene 
Masse  das  Blutfibrin,  in  dicken  aufgequollenen,  nur  schwachröthlichen  Massen 
absetzt.  Das  rückständige  tiiissige  rothe  Blut  bezeichnet  man  als  defi brini rtes 
Blut.  Im  Allgemeinen  gerinnt  das  Blut  um  so  schneller,  je  verdünnter  es  ist 
(z.  B.  nach  wiederholten  Aderlassen  oder  bei  Hydraemie)  und  je  reicher  an 
Sauerstoff  und  je  ärmer  an  Kohlensäure  es  ist  (arterielles  Blut  gerinnt  rasdier 
als  venöses).  Kttblt  man  das  Blut  unmittelbar  nach  dem  Austritte  aus  dem  Körper 
möglichst  rasch  auf  0°  ab,  oder  fängt  man  es  in  conc.  Salzlösungen  auf,  so  ge- 
rinnt es  nicht,  sondern  bleibt  fittssig  (s.  u.  Blutgerinnung). 

Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  Blut  als  eine  nahezu  farblose  Flüssig- 
keit, in  welcher  eine  ansserordenJlich  grosse  Menge  meist  gefärbter  fester  Be- 
standtheile  aufgeschwemmt  ist;  die  Gegenwart  derselben  kann  man  schon  mit 
blossem  Auge  wahrnehmen,  wenn  man  einen  an  einer  Glaswand  herabrinnenden 
Tropfen  defibrinirten  Blutes  betraclUet:  man  bemerkt  ein  eigenthümliches  Flimmern, 
ähnlich  demjenigen  in  Flüssigkeiten,  welche  fein  kiystallinische  Niederschläge 
suspendirt  enthalten.  Demgemäss  muss  zwischen  flüssigen,  bez.  gelösten  und 
festen,  nur  auigeschwemmten  Bestandtheilen  des  Blutes  unterschieden  werden. 

Ł  Aufgeschwemmte  morphottsche  Bestandtheile  des  Blutes.  Als 
soldie  and  gefunden  worden:  rothe  und  farblose  oder  weisse  Blutkörperchen, 
sowie  andere,  weniger  genau  bekannte  Elemente,  welche  als  Kömeikugeln, 
Körnchenhaufen,  Haematoblasten,  Blutplättchen  u.  s.  w.  beschrieben  worden 
sind,  welche  aber  vermuthiich  nur  Umwandlungs-  oder  Zerfallsprodukte  der  weissen 
Körperchen  darstellen. 

1.  Die  rothen  Blutkörperchen  (Blutzellen,  Blutscheiben)  sind  beim 
Menschen  und  fast  allen  Säugethieren  kleine  kreisrunde  Scheiben  mit  einer  cen- 
tralen Depression  auf  beiden  Seiten,  so  dass  der  Querschnitt  die  Form  einer 
Hantel  oder  eines  Biscuits  zeigt  Kreisförmigen  Umriss  haben  auch  die  Blut- 
körperchen der  Cjrdostomen;  dag^en  sind  diejenigen  des  Kameeis  und  des 
Lamas  unter  den  Säugern,  sowie  die  der  Vögel,  Amphibien  und  der  meisten  Fische 
elliptische  Scheibchen.  Einen  Kern  besitzen  nur  die  Blutkörperchen  der  letzt- 
genannten drei  Wirbelthierklassen,  nicht  die  des  Menschen  und  der  Säugethiere. 
Die  rothen  Blutkörpcrciicn  sind  die  Träger  des  Blutfarbstoftes;  unter  dem  Mikro- 
skope erscheinen  sie  aber  nicht  roth,  sondern  gelblich  oder  grünlich,  erst  wenn 
mehrere  übereinanderliegen,  tritt  die  rotlic  i  arbe  aut.  Sie  sind  äusserst  dehnbar 
und  elastisch,  sodass  sie  die  feinsten  Capillaren  in  Gestalt  von  Fäden  durch- 
wandern können  und  hernach  vollkommen  ihre  alte  Gestalt  wieder  annehmen. 
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In  den  FrKpantlen  ordnen  st«  sich  häufig  geldroUenartig  an.  Die  Grösse  diesef 
Gebüde  ist  ausserordendicb  gering;  beim  Menschen  ist  ihr  Durchmesser  im 
Mittel  =  7'74  |t  (|i  =  O'OOl  Millim),  ihre  Dirke     1 -90     gefunden  worden,  und 

ihr  mittleres  Volum  hat  man  zu  etwa  0  000000072217  Cmm.,  ihre  Oberfläche 
zu  0-(XX)1280  DMillini.  geschätzt  (Welkkk)  (2).    Folgende   Tabelle  enthält  die 
Grösse  des  Durchmessers  der  Blutkörperchen  bei  verschiedenen  Ttneren  nach  . 
Welker  (3): 


k.reis»cbeibcnfönnige 
Błutkórperchea  von 

DurchniMier 

Elliptische  Körperchea 
von 

kumr 

7-3 

8'0|JL 

4-0  II. 

ß-5  [JL 

Taube  (alt)    .    .  . 

!1-7  Ii 

6-5  lA 

Kaninchen  .... 

6-9  |JL 

Taube  (Attgge)  .  . 

J3'7  JA 

7-8  pi 

Schaf   

5  0  Ii 

12-9  [A 

Ziege  (alt)  .... 

4  1 

A'aaa  tattp. 

22-3 

15-7  1* 

Ziege  (8  Tage)    .  . 

5*4  ft 

'Pritm  trist,  ... 

29-3 1» 

19*6  (i 

Mttthu  jmftmiau 

2*5  JA 

PraUtu            .  . 

58-2-37-»tt 

88*7-86^|ft 

Petromyxon  mari  .  . 

15  0  fx 

13-4  fx 

10-4 

11-7  lA 

LtpidosirtH  anma.  . 

410 

29-0  |A 

Die  Ansabl  dieser  Gebilde  im  Blute  ist  ausserordentlich  gross;  »e  betrügt 
beim  Menschen  etwa  5000000  in  I  Cmm.,  doch  ńnd  die  Zahlen  je  nach  Alter, 

Geschlecht,  Ernährungszustand»  Lebensweise  etwas  schwankend,  und  bei  gewissen 
Krankheiten,  wie  Anaemie  und  Leukaemie,  kann  ihre  Anzahl  beträchtlich  sinken. 
Dieselbe  wird  bestimmt,  indem  man  ein  genau  gemessenes  kleines  Blntvohim 
mit  einer  genau  gemessenen  Menge  einer  Salzlösiinfj  stark  verdünnt  und  mit 
dieser  Mischung  einen  genau  ralihrirten  C'apillarraum  füllt;  die  in  diesem  be- 
findlichen Körperclicn  werden  sodann  unter  dem  Mikroskope  gezählt  [Welker, 
Małassb  (4)  Hayem  (5)  u.  A].  Unter  der  Anmdime,  dass  1  Cmm.  menschliches 
Blut  im  Mittel  5000000  Rörperchen  von  dem  oben  angegebenen  Volum  und 
OberflSche  enthält,  ergiebt  sich  der  Gehalt  des  Blutes  an  Körperchen  zu  36  Vol.- 
Proc.  und  die  Gesammtoberfläche  aller  Körpeichen  in  1  Cmm.  zu  640  □  Millim. 
(Welkea).  Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  welche  ungeheure  Fläche  diese  Gebilde 
den  auf  sie  wirkenden  Gasen  darbieten. 

Gegen  äussere  Einflüsse  zeigen  die  Blutkörperchen  nur  eine  geringe  Resist^iz. 
Lässt  man  elektrische  Entladungsschläge  durch  Blut  hindurchgehen,  so  wird 
da'^selhe  allmählig  lackfarben;  die  Körperchen  bekommen  dabei  zunächst  einen 
gekerbten  Rand,  werden  rosettenförmig,  dann  maulbeerförmig,  nehmen  hierauf 
unter  Verschmächtigung  der  Zacken  mehr  die  Form  eines  Stechapfels  an,  ziehen 
dann  die  Zacken  ein  und  gehen  in  eine  gefärbte  Kugel  über,  welche  allmählig 
Terblasst  und  einen  schwach  lichtbrechenden,  ungefllrbten  Rest  hinterlässt 
(RoLLiTx)  (6).  Dieser  wird  als  das  Strcnna  der  Blutkörperchen  bezeichnet;  er 
hinterbläbt  auch  zunichst,  wenn  die  Körperchen  durch  öfteres  Gefrieren  und 
Wiederauflhauenlassen  zerstört  werden,  zerfallt  aber  bei  längerer  Einwirkung  der 
eldctrischen  Schläge  wie  des  Temperaturwechsels  in  immer  kleinere  Bruchstücke 
und  verschwindet  zuletzt  ganz.  Während  dieser  Zerstörungsprocesse  löst  sich 
der  Farbstoff  der  Körperchen  in  der  Bluttlüssigkeit  auf,  das  Blut  wird  dunkler 
und  durchscheinend,  lackfarben.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  das  Blut  durch 
Zusatz  verschiedener  Stoffe,  wie  Wasser,  Aether,  gepulverte  Salze,  Galle  oder 
gallensaure  Alkalien;  die  Stromata  quellen  dabei  in  solchem  Grade  auf,  dass  sie 
Avchsichtig  und  desshalb  in  der  dunkehrothen  FUlssigkeit  undcbtbar  weiden. 
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FQgt  man  aber  dieser  ein  paar  Tropfen  einer  stark  verdünnten  Säure  zu,  so 
schrumpfen  sie  wieder  auf  ihr  früheres  Volum  und  scheiden  sich  als  flockiger 
Niederschlag  ab.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  L.  Wooldridge  (7)  f<ilfrendes 
Verfahren  zur  Darstelhing  des  Stromas  in  grösserer  Menge.  Frisches  defibrinirtes 
Blut  wird  centrifugirt  und  der  rothe  Körperchenbrei  so  oft  mit  2|f  NaCl-Lösung  auf 
der  Centrifuge  ausgewaschen,  bis  das  Serum  entfernt  ist.  Hierauf  wird  er  mit 
5—6  Vol.  Wasser  vermischt,  und  soviel  reiner,  alkohol-  und  sfturefreier  Aetber 
zugesetzt,  bis  die  Mischung  gans  durchsichtig  geworden  ist;  alsdann  wird  sie  noch 
so  UuDge  oentrifugirt,  bis  sich  keine  Leukoqrten  (s.  u.)  mehr  daraus  absetsen. 
Zu  der  nun  erst  vollkommen  klaren  Flüssigkeit  fügt  man  solange  tropfenweise 
eine  1  ^  Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Natron  hinzu,  bis  sie  ähnlich  trübe 
erscheint  wie  frisches  Blut;  die  Stromata  ballen  sich  rasch  zusammen,  senken 
sich  vmd  können  nun  abfiltrirt  und  auf  dem  Filter  ausgewaschen  werden.  Unter 
dem  Mikroskope  zeigen  sie  noch  die  Form  der  Blutkörperchen,  sie  haben  aber 
das  Vermögen  in  reinem  oder  aetherhaltigem  Wasser  zu  ijuellen  verloren.  Frisch 
dargestellt  sind  sie  in  0-2|^  Salzsäure  voUkominca  löslich;  bei  längerem  Autbe- 
wahren unter  Wasser  in  einem  kalten  Räume,  wird  ein  Theil  des  Stromas  unlds- 
lich  in  f^r  Säure  und  verhält  sich  dann  ähnlich  dem  Nudeln.  In  der  Regel  ist 
das  Stroma  nicht  absolut  farblos,  sondern  enthält  eine  Spur  Hämoglobint  welche 
sich  nicht  auswaschen  lässt.  Als  Bestandtheile  desselben  fand  WoOLpamoKi 
Cholesterin,  Lecithin,  Paraglobulin  und  eine  Art  Nucleoalbumin,  zuweilen  auch 
Spuren  von  Kalk  und  Eisen.  Hoppf-Sfyi  er  (8  hatte  früher  ebenfisUs  Cholesterin, 
Protagon  (bez.  Lecithin)  und  Albuminkörper  gefunden. 

Mit  dem  Stroma  steht  der  BUitfarbsioff  das  Hämoglobin  (9)  auch  Hä- 
matoglobulin  oder  Hämatocrystallin  genannt)  vielleicht  in  lockerer  chemischer 
Verbindung,  da  er  durch  die  Blutflüssigkeit  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht 
aus  den  Körperchen  ausgezogen  wird,  somtem  nur,  wenn  diese  eine  Quellung 
oder  Zersetzung  erleiden.  Das  Hämoglobin  ist  ausgezeichnet  durch  sein  Ver- 
mögoi  mit  Gasen,  besonders  Sauerstofl^  eigenthümliche,  lockere  Verbindungen 
zu  bilden,  welche  zum  Theil  leicht  und  schön  krystallisiren.  Zur  Darstellung 
der  SauerstoflVerbindung,  des  sogen.  Oxyhämoglobins,  benutzt  man  am  besten 
Pferde-  oder  Hundeblut,  dessen  Körperchen  man  nach  f^'m  Defibriniren  sich  ab- 
setzen lässt  und  dann  durch  öfteres  Decantiren  mit  O-.O  2^  NaCl-Lösung  vom 
Serum  befreit,  wobei  eine  Centrifuge  die  besten  Dienste  leistet.  Der  gewaschene 
Blutkörperchenbrei  wird  sodann  mit  etwas  Wasser  und  soviel  reinem  (alkohol- 
und  säurefreiem)  Aether  versetz^  bis  eine  klare  rothe  Lösung  entstanden  ist, 
welche  man  zwedcmässig  noch  so  lange  oentrifugir^  bis  sich  keine  Leukoqrten 
mehr  daraus  absetzen.  Dann  ktthlt  man  die  völlig  klare  Lösung  auf  0°  ab,  und 
setzt,  fidls  nicht  direkt  Krystallisation  eintritt,  ^  Vol.  reinen,  auf  0*^  abgekühlten 
Alkohol  in  ganz  kleinen  Mengen  unter  gutem  Umrühren  hinzu,  schüttelt  noch 
mit  atmosphärischer  Luft  oder  SauerMoffgas,  und  lässt  24—46  Stunden  bei  —  5 
bis  —  10°  stehen.  War  die  Lösung  einigermassen  concentrirt,  so  gesteht  sie 
fast  ganz  zu  einer  glitzernden  Krystallmasse.  Die  Krystalle  werden  abfiltrirt,  mit 
kleinen  Mengen  eiskalten  Wassers  gewaschen,  und  durch  Umkrystalltsiren  aus 
möglichst  wenig  Wasser  von  20—30'^^  durch  Abkülilea  und  Versetzen  mit  ^  Vol. 
Alkohol  gereinigt;  schliesslich  trocknet  man  sie  unter  0°  über  conc.  Schwefel« 
säure.  Grosse  Verluste  sind  indessen  bei  diesem  Verfahren  unvermeidlich,  da 
sich  beim  Wiederauflösen  der  Kiystalle  in  lauem  Wasser  stets  ein  Theil  derselben 
zersetzt  (10).    Nicht  alle  Blutarten  eignen  sich  gleich  gut  zur  Darstellung  der 
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Krystalle;  am  leichtesten  krystalHsircn  Nfcerschweinchen-,  Eichhörnchen-,  Ratten-, 
Hunde-,  Pferde-  und  Katzenbhit,  weniger  leicht  Menfichen-,  Schaf-  und  Kaninchen- 
blut,  noch  schwieriger  Schweine-,  Rinder-  und  Froschblut.  Ausser  im  Blute  der 
Wirbclthiere  findet  sich  das  Hämoglobin  auch  in  den  rothcn  Muskeln  derselben» 
sowie  auch  bei  einigen  Wirbellosen,  s.  B.  Lumbricus,  Ophuuks^ 

Die  Krystalle  des  Oxyhamoglobins  zeigen  je  nach  der  Blutart,  der  de  ent- 
stamnien,  gewisse  Verschiedenheiten  in  ihrer  Form  und  in  Wassergehalt;  meist 
sind  sie  prismatisch  oder  nadelfönnigr  bei  Meerschweinclien  und  Ratte dagegen 
riiombische  Tetraeder  (ii)  und  nur  beim  Eichhörnchen  hexagonile  Tafeln,  alle 
aber  sind  p'eorhroniatisch.  T)cr  Gehalt  an  KrystalUvasser  beträgt  3 — O-^J, 
welches  beim  Erhitzen  der  iintet  O"  getrockneten  Krystalle  auf  HO''  ohne  2Ser- 
set2ung  derselben  entweicht.  In  Wasser  sind  die  Krystalle  verschiedener  Her-^ 
kunft  ungleich  löslich;  diejenigen  aus  Gänseblut  lösen  sich  »ehr  leicht,  schwerer 
die  aus  Pferdebluti  noch  schwerer  die  aus  Hunde-  und  Elchlidmchenblut  und 
am  schwierigsten  die  aus  Ratten-  und  Meerschweinchenblut  In  der  Kälte  werden 
sie  durch  wenig  Alkohcd  imveränderC  aus  ihren  Lösungen  ausgefällt,  durch  starken 
Alkohol  weiden  sie  aber  zersetst,  ebenso  durch  Kochen  mit  Wasser.  Das  Hämo' 
globin  ist  durch  seinen  Gehalt  an  Eisen  ausgezeichnet,  welches  in  organischer 
Verbindung  darin  enthalten  ist,  d.  b.  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht 
unmittelbar  nachgewiesen  werden  kann,  aber  beim  Verbrennen  der  Krystalle 
als  rothe  Asche  (Eisenoxyd)  /urtickbleibt.  Die  procentische  Zusammensetzung 
der  Krystalle  verschiedenen  Ursprungs  wurde  fast  identisch  gefunden;  flir  Hunde- 
biutkrystalle  z.  B.:  C :  53-85}};  H:7.32|f;  NrlO  lTg,  S:  0-39^1  Fe:0-43g; 
O  :  21-84  g  (in  Mittel)  (12).  Ob  die  Krystalle  verschiedener  Herkunft  als  chemisch 
identisch  anxusehen  sind,  ist  mindestens  zweifelhaft;  die  bedeutenden  Unterschiede 
hinsichtlich  der  Form  und  der  LOslichkeit  deuten  vielmehr  auf  die  Existenz 
verschiedener  Hämoglobine  hin. 

Schon  oben  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  das  HSmoglobin  sich  mit  Gaseit 
zu  verbinden  vermag,  und  die  beschriebenen  Krystalle  sind  denn  auch  Sauer- 
stoff- oder  Oxyhämoglobin.  Wird  die  wässrige  Lösung  desselben  ins  Vacuum 
gebracht  oder  ein  Wasserstoffstroni  durch  dieselbe  hindurclipfeleitct,  so  entweicht 
der  mir  lose  gebundene  Sauerstofl  und  es  hinterbleibt  eine  Lösung  von  reinem 
Hämoglobin.  Dieses  ist  auch  krystallisirbar,  doch  nur  schwierig  ^^Rollett, 
KObne,^;  lässt  man  Blut  in  ciaer  zugeschmolzenen  Glasröhre  faulen  (wodurch  die 
Eiweissk^iper  zerstört,  das  Oxybämoglobin  aber  nur  in  Hämoglobin  verwandelt 
wird)^  so  erhielt  man  eine  dunkelpurpume  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Eintrockoen 
dOnner  Schichten  Krystalle  von  Hämoglobin  anschiessen  (13).  Auch  durch  ge- 
wisse Reducdonsmittel,  wie  Schwefelammonium,  weinsaurcs  Eisenoxydulammon  etc. 
wird  Oxyhämoglobin  in  wässriger  Lösung  in  Hämoglobin  umgewandelt.  1  Grm. 
des  letzteren  vermag  nach  den  neuesten,  genauesten  Bestimmungen  1*16  Cc.  Sauer- 
stotr  (bei  0'  und  1  Meter  Hą-Druck  (14)  zu  binden,  nach  älteren  1'5GG  Cc.  (15). 
Diese  Fähigkeit  des  Hämoglobins  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  ist  von  der 
höchsten  physiologischen  Bedeutung,  da  auf  derselben  die  UmwandUmor  des 
venösen  Blutes  in  arterielles  und  der  Tfanspon  von  atmosphärischem  Sauerstoff 
in  die  Gewebe  und  Organe  des  thierischen  Organismus  beruht. 

Ausser  dem  Oxyhämoglobin  exisdrt  noch  eine  andere  Verbindung  des  Hämo- 
globins mit  Sauerstoff  das  Methämoglobin,  welches  bei  der  Einwirkung  ge- 
wisser Oxydationsmittel,  wie  Fcrridcyankalium,  Chamäleon  ctc^  »uf  Hämoglobin 
entsteht   Dasselbe  (vom  Schwein)  krystallisiit  in  rehfarbenen^  ipikroskoptschen 
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Nadeln  und  Prismen,  ist  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löslich,  kann  nicht  durch 
blosses  Auspumpen,  wohl  aber  durch  Fäulniss  in  Hämoglobin  übergeführt  werden 
(i6).  Ob  das  Methämoglobin  mehr  oder  weniger  Sauerstoff  enthält  als  das 
Oxyhämoglobin  ist  noch  nicht  entsdiieden. 

Mit  Kohlenoj^d  vereinigt  steh  Hämoglobin  sehr  leicht  zu  Kohlen  o xyd- 
hämoglobin  (17),  welches  auch  entsteht,  wenn  man  das  genannte  Gas  durch 
eine  Lösung  von  Oxyhämoglobin  hindurchleitet,  wobei  der  Sauerstoff  ausgetrieben 
wird.  Es  bildet  l)läulicliiothe  Krystalle,  die  etwas  schwerer  löslich  sind  als  die 
des  Üxyhämo^lübins.  Durch  Keductionsmittel  wird  das  Kohlenoxydhämoglobin 
nicht  verändert,  daher  behält  mit  Kohlenoxyd  vergiftetes  und  dadurch  hellroth 
gewordenes  lilut  haim  Faulen  seine  helle  Farbe;  gegen  Oxydationsmittel 
(Chamäleon,  chlorsaures  Kali,  Jodjodkalium)  ist  es  widerstandsfähiger  als  Oxy- 
hämoglobin (x8). 

.  Femer  verbindet  sich  Hämoglobin  mit  Stickoxjrd,  Acetylen,  Cyanwasserstofi, 
und  zwar  nimmt  1  Grm.  desselben  von  allen  dioen  Gasen  stets  dasselbe  Volum 
m  von  Sauerstoff  auf. 

Das  Hämoglobin  zeigt  schwach  saure  Eigenschaften;  es  vermag  im  Vacuum 
kohlensaure  Alkalien  zu  zersetzen.  In  Folge  dessen  entweicht  im  Varnnm  nicht 
nur  die  locker  gebundene  oder  sogen,  auspumpbare  Kohlensäure  des  Serums  aus 
dem  ganzen  Blut,  sondern  die  Gesamtmenge  derselben,  indem  sich  das  Hämo- 
globin der  Körperchen  in  der  Flüssigkeil  löst. 

Durch  Erhitzen  seiner  wässrigen  Lösung  f&r  sidi  und  besonders  mit  Säuren 
oder  Alkalien  wird  das  Oxyhämoglobin  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  Eäweiss* 
Stoffen  (Acidalbuminen,  bez.  Albuminaten)  und  einen  eisenhaltigen  Farbstoff,  dem 
Hämatin;  ausserdem  entstehen  geringe  Mengen  von  Ameisensäure,  Buttersäore 
und  Kohlensäure.  Das  Hämatin  entsteht  indes.sen  nicht  unmittelbar  aus  dem 
Blutfarbstoff,  sondern  aus  sauerstoAHTreiem  Hämoglobin  wird  durch  Säurewirkung 
zunächst  ein  mit  puqnirrnthcr  Farbe  löslicher  Körper,  das  Häm ochromogen, 
gebildet,  weklies  bei  Zutritt  von  Sauerstoft  in  Hämatin  übergeht,  bei  Abwesen- 
heit desselben  unter  weiterer  Säurewirkung  aber  in  eisenfreies  Haniatoj)or- 
phyrin  (19).  Zur  Darstellung  des  Hämatins  bereitet  man  sich  zweckmässig  erst 
die  Verbindung  desselben  mit  Salzsäure,  das  sogen.  Häm  in,  indem  man  defibri- 
nirtes  Blut  mit  einem  grossen  Ueberschuss  einer  Mischung  von  1  Vol.  gesättigter 
Kochsalzlösung  und  10—20  Vol.  Wasser  versetat;  die  nach  S4  Stunden  abgesetzten 
Körperchen  mit  Wasser  in  einen  Kolben  bringt,  mit  dem  halben  Volum  Aeüier 
schüttelt,  df  n  Aether  abhebt,  die  wässrige  Blutfarbstoff lösung  Altrirt  und  in 
flachen  Schalen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Syrup  verdunstet.  Dieser  wird 
sodann  mit  10 — 20  Vol.  Eisessig  vermischt  und  ein  bis  zwei  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  wobei  sitli  Häminkr^'stalle  abscheiden;  das  Ganze  wird  sodann 
mit  dem  mehrlachen  Vol.  Wasser  verdünnt  und  absitzen  gelassen.  Der  Krystall- 
brei  wird  zur  möglichst  vollständigen  Reinigung  erst  mit  Wasser  gewasclien,  dann 
mit  starker  Essigsäure  ausgekocht,  bis  allM  Eiweiss  daraus  gelöst  is^  wieder  mit 
Wasser  decandrt,  dann  filtriit  und  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Werden 
diese  Krystalle  in  äusserst  verdännter  Kalilauge  gelöst  und  die  ültrirto  Lösung 
mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  so  fällt  Hämatin  als  brauner,  flockiger  Nieder- 
schlag aus,  der  mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgewaschen  tmd  dann  getrocknet 
wird  (zuletzt  bei  120—150")  (20).  So  dargestelltes  Hämatin  ist  blauschwarz, 
lebhaft  metallglänzend,  aber  nicht  erkennbar  krystallinisch;  zerrieben  giebt  es 
ein  braunes  Pulver.    Beim  £rlützen  zersetzt  es  sich  erst  oberhalb  IdC  ohne  zu 
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schmelzen  unter  Entwickelung  von  Blausäure  und  Hinterlassung  einer  Asche  von 
Eisenoxyd  (12'6g).  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  ist  Hämatin 
ganz  unlöslich,  ein  wenig  dagegen  in  Eisessig;  von  «ässrigen  Säuren  wird  es 
giu  nicb^  von  alkoholischen  etwas  gelöst,  mit  grösster  Leichtigkeit  dagegen  von 
ätzenden  and  kohlensauren  Alkalien  und  selbst  von  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
kohlensaurem  Kali.  Diese  alkalischen  Lösmigen  sind  schön  roth,  in  dünnen 
Schichten  olivenpriin,  die  sauren  dagegen  braun.  Gepren  Alknlien  ist  Hämatin 
sehr  be^^^ardip;.  t'*^was  gegen  concentrirte  Salzsäure ;  von  verdünnter  Salpetersäure 
wird  e  I  cini  K  chen  langsam  angegritYeii .  schnell  von  Chlor  in  alkalischer 
Lösung,  und  \on  concentrirtcr  Schwefelsäure  wird  es  unter  Abspaltung  von  Eisen 
in  einen  rothen  Farbstoff  (Hämatoporphyrin)  umgewandelt.  Die  Zusammensetzung 
des  HaematinK  entspricht  derFormd  CesHjoN^FejOjo;  mit Sahssänie  verbindet 
es  sich  unter  gewissen  Umständen  zu  Hämin:  CegH^gN^FejOj  ^  +  SHCl.  Dieses 
bildet  ein  blauschwarzes,  seideglänsendes,  aus  lauter  mikroskopischen,  braun  durch- 
sichtigen,  flachen  rhombischen  Prismen  bestehendes  Kiystallpttlver;  nach  Högves 
sind  die  Krystalle  aber  wahrscheinlich  triklioisch  und  stets  von  derselben  Form, 
gleichgtiltie ,  in  welchen  Formen  das  znr  Darstellung  verwandte  Hämoglobin 
krystallisirt  (21).  In  Wasser  ist  es  völlig  unlöslich,  kaum  löslich  in  hci>sem 
Alkohol  oder  Aether,  sehr  leicht  in  ätzenden  und  kuhlensauren  Alkalien :  aus 
letzteren  Lösungen  fällt  Salpetersäure  Hamatm  aus,  und  in  der  Mutterlauge 
kann  dann  das  Chlor  durch  Silber  bestimmt  werden.  Mit  concentrirtcr  Schwefel- 
säure entwickelt  das  Hämin  Salnäure,  es  ist  also  eine  salsartige  Verbindung 
von  Hämatm  mit  Salzsäure. 

Das  Hämatin  vermag  nch  auch  mit  den  alkalischen  Erden  zu  braunen,  un« 
löslidien  Verbindungen  zu  vereinigen.  Von  besonderem  Interesse  ist  der 
Zusammenhang  des  Hämatins  mit  dem  Bilirubin  und  dem  Urobilin,  den  Farb- 
stoffen der  GaWe  und  des  Harns:  derselbe  ist  zwar  noch  nicht  vcjllkommen  klar 
gelegt,  da  es  noch  nicht  gelungen  ist,  Bilirultin  aus  Hämatin  darzustellen,  aber 
er  ist  ganz  unzweifelhaft  erwiesen,  da  sowohl  Hämatin  (und  Hämochromogen) 
als  auch  Bilirubin  durch  Behandlung  mit  starken  Rcductionsmittelii,  wie  Zinn  und 
Salzsäure,  leicht  in  Hydrobilirubin  bez.  Urobilin  umgewandelt  werden  (22).  Ein  . 
weiterer  Beweis  dafür  liegt  in  der  Identität  der  sogen.  Hämatoldinkrystalle 
(welche  sich  Überall  in  alten  Blutextravasaten  finden)  mit  dem  Bilirubin. 

Das  Hämoglobin  und  seine  Derivate  rind  durch  ihr  spectroskopisches  Ver* 
halten  ausgeaetcbrol^  indem  alle  diese  Körper  sehr  charakteristische  Absorptions^ 
spectren  zeigen,  an  denen  sie  leicht  und  mit  Sicherheit  erkannt  werden  können. 
Concentrirte  Lösungen  lassen  hätifig  gar  kein  r,icht  durch,  dagegen  treten  die 
charakteristischen  Absorptionsstreifen  noch  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  deut- 
lich hervor  (s.  a.  Vai  kniin,  Zeitschr.  f.  Biol.  18,  pag.  173). 

Oxyhämoglobin  iässt  in  lg  Lösung  in  einer  Schicht  von  1  Centim.  nur 
roChesLicht  um  C herum  durch;  verdttnnt  man  nun  allmählich,  so  irird  der  roffae 
Streifen  breiter,  und  bei  etwa  0'85|^  tritt  grünes  Licht  zwischen  £  und  F  auf; 
bó  0*€d§  spaltet  sich  der  breite  Atworptionsstreifen  zwischen  Z>  und  ^  in  zwei, 
welche  bei  steigender  Verdünnung  immer  schmäler  werden,  indem  »ch  der 
Zwischenraum  zwischen  beiden  verbreitert;  gleichzeitig  hellt  sich  das  Spectrum 
nach  dem  violetten  Ende  zu  immer  mehr  auf,  bis  endlich  bei  Concentrationen 
von  0  01— 0*003  J  nur  noch  der  Streifen  bei  D  zu  sehen  ist.  Derselbe  berührt 
diese  Linie  bei  0'4}|  und  tiherdeckt  sie  bei  steigender  ('onceniration. 

Hämoglobin  iässt  auch  in  1|-  Lösung  einen  schmalen  Streifen  grtincs 
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Liclit  bei  F  durch;  bei  zunehmender  Verdünnung  tritt  aber  nur  ein  Absorptions* 
streifen  auf,  welcher  dem  Raum  «wischen  den  beiden  Streifen  des  Oi^häno- 

globins  entspricht. 

Methämoglobin  zeigt  in  alkalisclier  I-Ösung  6  Streifen,  einen  schmalen  in 
Rüth  und  zwei  breitere,  welche  in  ilirer  Lage  fast  vollkommen  mit  den  Oxyhamo- 
globinstr^fen  übereinstimmen. 

Kohlenoxydhämoglobin  giebt  xwd  Streifen,  welche  genau  dieselbe  Lag^ 
haben,  wie  die  Qxyhämoglobinstreifen,  aber  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
ammottium  oder  anderen  Reductionsmitteln  nicht  zum  Verschwinden  gebracht 
werden  können. 

Hämochro mögen  /.eigt  in  genügend  verdünnten  alkalischen  Lösungen 
einen  tiefsrhwar^^en  Streifen  zwischen  D  imrl  R,  und  einen  zweiten,  mc\\\  so 
dunklen  und  bei  steigender  Yenłiinnung  früher  verschwindenden  zwischen  Jß 
und  b,  und  diese  Linien  mit  den  Rändern  überdeckend. 

Hämatin  giebt,  je  nachdem  es  in  Alkalien  oder  Säuren  gelost  ist,  ver* 
schiedene  Spectren.  In  ersterer  liOsung  ist  nur  ein  eiitetger  Streif«!  swischen 
C  und  2>,  nahe  an  letzterem,  zu  sehen,  in  (oxal-)  saurer,  alkoholischer  Lösung 
aber  vier:  ein  scharfer,  etwa  in  der  Mitte  zwischen  C  und  ein  sehr 
zarter  nahe  an  D  (auf  der  Seite  nach  E  hin),  ein  dritter  breiterer  nahe  an  E 
und  ein  vierter  breitester  bei  F  (letztere  beide  auf  der  Seite  nach  D  hin). 
Werden  alkalische  Häniatinlüsuni^en  mit  reducirenden  Substanzen  behandelt,  so 
treten  an  Stelle  des  einen  Streifens,  der  verschwindet,  zwei  neue  auf;  einer  etwa 
in  der  Mitte  zwischen  D  nnd  E,  und  ein  schwächerer  z^vischen  F,  und  b,  beide 
Linien  mit  seinen  Rändern  bedeckend.  Dieses  Spectrum  wird  als  dasjenige  des 
reducirten  Hämatins  bezeichnet;  durch  Schütteln  mit  Luft  geht  es  wieder 
in  das  des  Hämatins  ülier. 

In  allen  beschriebenen  Spectren  ist  besonders  das  violette  Ende  etwas  ver- 
kürzt, um  so  mehr,  je  grösser  die  Concentration  der  untersuchten  Lösung;  das 
rothe  dagegen  nur  sehr  wenig  (33). 

Der  Gehalt  des  Blutes  an  Hämoglobin  schwankt  etwas  je  nach  Alter  und 
Geschlecht.  Am  reiclisten  daran  ist  das  IJlut  der  Neugeborenen;  setzt  man  dessen 
relativen  Farbstoffgehalt  =  100,  so  ist  der  des  Blutes  von  \  bis  5  Jahren  —  55; 
5— 16  Jahren  ^  58;  15—55  Jahren  =  (;4;  25—45  Jahren  ^  72;  45— (iO  Jahren 
=  63  (24).  Das  Blut  der  Männer  ist  auch  durchschnittlich  etwas  farbstoffreicher 
als  dasjenige  der  Frauen;  100  Grm.  Blut  von  gesunden  Männern  entliält  12*09 
bis  15*07  Grm.  Hämoglobin,  von  gesunden  Frauen:  11 'd7— 13*69  Grm.,  von 
schwangeren  Frauen:  8*81—11*67  Grm.  (a$).  Innerhalb  des  Geftsssystems  ist 
der  Hämoglobingehalt  des  Blutes  zu  Reichen  Zeiten  und  unter  gleichen  Be> 
dingungen  an  allen  Punkten  derselbe.  Die  angeführten  Zahlen  lassen  Lennep» 
dass  die  Grenzen,  /.wischen  denen  der  Hämoglobingehalt  verschiedener  gesimder 
Individuen  schwankt,  nicht  sehr  weite  sind;  bei  gewissen  Krankheiten  jedoch, 
besonders  Chlorose,  Anämie,  Leukämie,  kaim  derselbe  sehr  bedeutend,  bis  auf 
\  des  normalen,  sinken  bei  gleichzeitiger  starker  Abnahme  der  Anzahl  der  rothen 
Körperchen. 

2.  Die  weissen  oder  farblosen  Blutkörperchen,  Leucocy ten  sind  be- 
wegungsfähige  Zellen,  welche  einen  oder  mehrere  Kerne  besitzen,  und  mit  den 
weissen  Lymph-  und  Eiterzellen  identisch  sind.  Sie  kommen  von  verschiedener 
Grösse  und  Form  vor  (26),  und  es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  neuen 
Formelemente,  welche  von  verschiedenen  Forschem  in  der  letzten  Zeit  im  Blute 
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gefunden  worden,  nur  Umwandlungs-  oder  Zerfallsprodukte  der  bereits  bekannten 
eigentlichen  Lcukocyten  sind  (27).  Ihre  Anzahl  im  normalen  Blute  ist  jedenfalls 
sehr  viel  mal  geringer,  als  die  der  rotiien  Körperchen,  aber  aus  weiter  unten  zu 
erwähnenden  Gründen  noch  nicht  genau  bekannt  (nach  Malassez  schwankt  das 
Vcfhältniss  derselben  su  den  rothen  Körperchen  bei  gesunden  Personen  zwischen 
1:1250  und  l:6dO);  bei  gewissen  Krankheiten,  besonders  lienaler  Leukämie,  ist 
ihre  Menge  dagegen  so  bedeutend  vermehrt,  bei  gleichzeitiger  Verminderung  der 
rothen  Körperchen,  dass  das  Uhit  eine  hellere  Farbe  erhält.  Ueber  ihre  chemischen 
Bestandtheile  ist  vorläufig  noch  wenig  bekannt.  Vermischt  man  Peptonblut 
(s.  u,  (ierinnnng)  unmittelbar  nach  dem  Austritte  :iiis  der  Ader  mit  dem  gleiclien 
Volumen  liaibgesättigter  Bittersalzlösung,  macht  es  daim  mit  Aethcr  lackfarlüg 
und  centrifugirt  nun,  so  setzen  ńch  die  Leukocyten  als  eine  weisse  Schdbe  am 
Boden  des  Gefitsses  ab,  welche  ans  Kernen,  zerbröckeltem  Protoplasma  und  un- 
deutlichen Fasern  besteht  (WooLDumcfi).  Sie  lösen  sich  in  verdünnten  Alkalien, 
nicht  aber  in  0'2f  Salzsäure,  in  Kochsalz  oder  schwefelsaurer  Magne^a;  Pepsin 
verdaut  nur  sehr  langsam  einen  l'heil  davon;  Alkohol  und  Aether  entziehen 
I^cithin  und  Cholesterin  (28).  Au^rdem  enthalten  sie  Eiweissköiper  und 
Nudem  (29),  sowie  Glykogen  (30). 

Blutgerinnung.  Die  Lcukocyten  sind  ausserordentlich  leiclit  veränderliche 
Gebilde,  welclłe  wahrscheinlich  schon  inira  vitam  innerhalb  des  Krei.slauts  t'ort- 
während  zu  Grunde  gehen;  hat  das  Blut  einmal  den  Organismus  verlassen,  so 
zerfallen  »e  bis  auf  eine  geringe  Anzahl  und  die  Folgen  äussern  sich  in  der 
Gerinnung  «des  Blutes.  Verfolgt  man  dieselbe  mikroskopisch,  so  sieht  man  die 
Lcukocyten  ihre  Form  verändern,  zu  Kömermassen  werden,  von  denen  aus  sich 
ein  Netzwerk  feinster  Fäden  durch  die  Flüssigkeit  erstreckt,  und  schliesslich 
bleiben  nur  diese  Fäden  mit  einigen  wenigen  eingeschlossenen  Körnern  /urück, 
während  die  meisten  der  letzteren  verschwinden.  Geht  schon  aus  dieser  Beob- 
achtung deutlich  hervor,  dass  die  Lcukocyten  bei  der  Biutgerinnxmg  stark  be- 
theiligt  sind,  so  finden  sich  weitere  Stützen  bez.  Beweise  dafnr  in  folgenden 
Thatsachen.  Die  Anzahl  der  Lcukocyten  im  ganzen  Blute  ist  stets  viel  bedeuten- 
der, als  im  defibrinirten ;  in  11  Versuchen  wurde  der  \'erlusŁ  an  Lcukocyten 
während  der  Gerinnung  zu  71'3{(  im  Mittel  gefunden  (31).  Die  Produkte  dieses 
Zei&lls  sind  nach  Alex.  Schmidt  einerseits  das  Gerinnungssubstrat  (Fibrinogen 
und  Paraglobulin,  s.  Eiweisskörper)  und  andrerseits  das  Fibrinferment  (32).  Das 
Gerinnungssubstrat  ist  auch  bereits  im  circulirenden  Blute  enthalten,  nicht  aber 
unter  normalen  Verhältnissen  das  Fibrinferment,  dessen  Anwesenheit  nothwendige 
Bedingung  für  den  Vorgang  der  Gerinnung  d.  h.  der  Umwandlung  und  Ver- 
einigung von  Fibrinogen  und  Paraglobulin  zu  Fibrin,  ist.  Die  Menge  des  letzteren 
wächst  in  geradem  Verhältnisse  mit  der  Menge  des  Fibrinogens  und  (nach  Schmidt) 
des  Paraglobulins,  doch  bleibt  von  letzterem  immer  ein  Theil  unverändert  in  der 
Flüssigkeit  gelöst.  Während  des  physiologischen  Zerfalls  der  Leukocytcn  inner- 
halb der  Blutbahn  wird  wahrscheinlich  auch  Ferment  gebildet,  allein  sofort  wieder 
vernichtet;  injicirt  man  eine  Fermentlösung  direkt  in  eine  Vene,  so  tritt  nur  bei 
verhältnissmässig  grossen  Mengen  unmittelbar  Gerinnung  des  Blutes  und  in  Folge 
dessen  der  Tod  ein,  geringere  Mengen  kommen  gar  nicht  zur  Wirkung  und  ver- 
schwinden binnen  kurzer  Zeit  aus  dem  Blute  (33).  Während  der  spontanen  Ge- 
rinnung des  Blutes  au5;<?erhalh  des  Kör])ers  werden  rasch  grosse  Mengen  Ferment 
gebildet;  dieselben  bleiben  zum  grüssten  Theile  in  der  Flüssigkeit,  dem  Serum, 
gelöst    Fällt  man  dieses  mit  absolutem  Alkohol  und  lässt  den  Niederschlag 
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mehrere  Wochen  bis  Monate  (um  das  Eiweiss  möglichst  vollständig  unlöslich  zu 
machen)  unter  Alkohol  stehen,  tikrirt  ihn  ab  und  trocknet  ihn  an  der  I.uft,  so 
kann  man  durch  viertelstündiges  Behandeln  desselben  mit  Wasser  und  Fikriren 
eine  sehr  wirksame  Fermentlösung  erhalten  (A.  Schmidt). 

Dieser  Zerfall  der  Leukoc)rten  kann  unter  gewissen  Bedingungen  zwar  nidit 
vollständig  verhindert  aber  doch  beträchtlich  verzögert  werden,  sodass  die  FlUsdg- 
keit  nicht  gerinnt  In  dieser  Weise  wirkt  möglichst  schnelles  Abkühlen  des  aus 
der  Ader  kommenden  Blutes  auf  0^  oder  Vermischen  desselben  mit  conc.  Lösungen 
von  Neutralsal/en  (am  besten  28  proc.  schwefelsaure  Magnesialösung),  oder  In* 
jection  gewisser  Stoffe  in  den  Kreislauf.  T.ässt  man  auf  0°  gekühltes  Blut  einige 
Stunden  bei  dieser  l'caiperatur  stehen,  so  senken  sich  allmälilich  die  rothen  und 
weissen  Körperchen  (letztere  zuletzt)  und  über  densell)cn  steht  eine  farblose 
oder  gelbliche  klare  Flüssigkeit,  das  Plasma;  aus  dem  mit  Salzlösungen  ver- 
mischten Blute  erhält  man  ebenso  das  sogen.  Sal^lasma.  Lässt  man  das  Plasma 
sich  auf  Zimmertemperatur  erwärmen,  so  gerinnt  es  nur  äusserst  langsam,  schnell 
dagegen  auf  Zusats  einer  Fibrintennentlösung,  oder  von  Serum,  oder  noch  besser 
von  defibrinirtem  Blute.  Salzplasma  gerinnt  unter  diesen  Umständen  nicht; 
sondern  erst  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  da  Salze  in  dieser  Concentration 
hemmend  auf  den  Gerinnungsprocess  einwirken.  Andrerseits  ist  aber  für  das 
Zustandekommen  desselben  i-in  gewisser  Salzgehalt  der  Flüssigkeit  nöihip,  denn 
salzfreie  Lösungen  von  Fibrinogen  und  Paraglobulin  in  verdünnten  Alkalien  gerinnen 
auf  Fermentzusatz  allein  nicht,  sondern  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Kochsalz;  ohne 
letzteres  bildet  sich  nur  ein  in  Alkalien  schwer  löslichen  Zwischenprodukt 
(A.  Schmidt).  Gefrorenes  Plasma  gerinnt  nach  A.  Sckmidt  beim  AufUiauen  sofcnrt. 

Nach  Hammarsten  (34)  ist  indessen  das  Paraglobulin  nicht  direkt  aur  Ge- 
rinnung nothwendig,  vielmehr  ist  es  das  Fibrinogen  allein,  welches  unter  Aus* 
Scheidung  von  Fibrin  gerinnt  —  ein  Vorgang,  der  der  Caseingerinnung  durdi 
Lab  und  auch  der  Eiweissgerinnung  durch  Hitze  übeihaupt  analog  ist.  Trotzdem 
übt  das  Paraglobulin  einen  Kinfluss  bei  der  Gerinnung  aus,  doch  kann  dieser 
noch  nicht  näher  definirt  werden.  (Gewisse  natürliche  Transsudate  (Hydrocele) 
küiuien,  wie  von  A.  St  hmidt  gefunden,  durch  Fcrmentzusalz  allein  nicht  zur  Ge- 
rinnung geliracht  werden,  wohl  aber  durch  Ferment  4-  Taraglobulin  (Serum) ;  es 
gelingt  aber  aus  solchen  Flüssigkeiten  ein  Fibrinogen  abzuscheiden,  welches  mit 
Ferment  allein  gerinnt,  woraus  Hammarstsk  auf  die  Anwesenheit  gerinnungshemmen* 
der  Substanaen  in  solchen  Transsudaten  schliesst.  Derselbe  fand  auch,  dass  in 
solchen  Fällen  ein  Zusatz  von  Chlorcalduro  ebenso  »fibrinoplastisch«  wirkt,  wie 
das  Paraglobulin  (35). 

•  Auch  durch  intravenöse  Injection  von  Pepton,  kann  das  Blut  seine  Fähigkeit 
au  gerinnen  vollkommen  oder  doch  in  sehr  hohem  Grade  einbüssen.  Spritzt 
man  einem  Hunde  0  3  Grm.  Pepton  pro  Kilo  Körpergewicht  in  0-5^  NaCl-Lösung 
gelöst  in  Hinein  Zuge  in  die  Jugularis  ein,  so  zeigt  sich  schon  eine  Minute  nach 
der  Operation  das  aus  der  Carotis  entnonmienc  Blut  vollkommen  gerinnungsun- 
fähig, sodass  erst  bei  Eintritt  der  Fäulniss  leichte  Fibrinflöckchen  sich  auszuscheiden 
beginnen.  Nach  einer  Stunde  aber  hat  das  im  Körper  circulirende  Blut  seine 
Gerinnbarkeit  wieder  erlangt,  und  widersteht  nun  auch  der  Einwirkung  einer 
neuen  Peptoninjection;  erst  nach  ca.  24  Stunden  kann  es  durch  Pq>ton  wieder 
ungerinnbar  gemacht  werden.  Letsteres  verschwindet  dabei  so  rasch  aus  dem 
Blute,  dass  es  schon  ^  Minute  nach  der  Injection  nicht  mehr  in  demselben  nach- 
gewiesen werden  kann  (36).   Bei  Kaninchen  ist  Pq>ton  wirkungslos,  aber  durch 
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Injection  von  Hundepeptonblut  wird  ihr  Blut  auch  gerinnungsunföhig  (Fano>. 
Immerhin  ist  diese  Gerinnungsunfähigkeit  keine  absolute,  denn  wenn  man  das 
Peptonblut  oder  das  durch  Centrifusfiren  daraus  abgeschiedene  Peptonplasma 
mit  Wasser  verdünnt  oder  Kohlensaure  einleitet,  so  gerinnt  dasselbe  ebenso  wie 
normales  filuŁ  Doch  ist  nicht  Alles  tut  Gerinnung  Nöthige  im  Plasma  gelöst  vor- 
handen, sondern  wird  z.  Th.  erst  durch  das  Wasser  oder  die  Kohlensäure  aus  den  auf- 
geschwemmten Leukocyten  gebildet,  denn  warn  man  diese  durch  genflgend  lange 
fortgesetztes  Centiifugiren  völlig  aus  dem  Peptonplasma  entfern^  so  hat  es  damit 
auch  seine  Gerinnbarkeit  durch  Fibrinferment,  Kohlensäure  oder  Verdünnung  mit 
Wasser  verloren.  Trotzdem  ist  noch  ein  gerinnungsfähiger  Körper  darin  enthalten, 
denn  wenn  man  erst  Kohlensäure  durchleitet  und  dann  Fibrinferment  zusetzt,  so  tritt 
sehr  leicht  Gerinnung  ein.  Dieselbe  Wirkung  wie  das  Fibrinfernicnt  wird  durch 
einen  aus  Lecithin  und  einer  kleinen  Menge  Fettsäuren  bestehenden  Alki)iiol- 
Aetherauszug  von  Lymphdrüsenzelleu  hervorgebracht;  dieser  wirkt  an  sich  auch 
ohne  Kohlensäuredurchleitung,  hat  man  aber  die  Fettsäuren  erst  durch  Soda 
neutralisart^  so  ist  KoMensäoie  (oder  eine  andere  Säure)  zur  Gerinnung  noth* 
wendig  (37).  Neurinhaltiges  Lecithin  ist  unwirksam  (37);  dagegen  bewirken 
andere  ledthinreiche  Zellen,  wie  Hefe  und  Spermatozoon,  in  durch  Abkühlung  erhal> 
tenem  normalen  Pferdeblutplasraa  rasch  Gerinnung  (38).  Aehnlich  wie  Injectionen 
von  Pepton  wirken  auch  solche  von  Pepsin,  Pankreatin,  Fibrinferment  und  Jauche  (39). 

Welche  Veränderungen  die  Leukocyten  in  Folge  solcher  Injectionen  erleiden, 
ist  noch  nicht  sicher  bekannt;  At.BKRioM  fand  nach  Pankreatininjection  gar 
keine  mehr  im  Blute  und  Bujanus,  Hoffmann  und  Hevl  fanden  in  ihren  Ver- 
suchen ihre  Anzahl  wenigstens  erheblich  verringert  und  nehmen  ebenfalls 
an,  dass  die  verschwundenen  zerstfirt  worden.  Dem  entgegengesetzt  fand 
WooLDiuoGB  (28)  nach  Peptoninjection  das  Gewicht  der  Leukocyten  vergrOssert 
(von  O'iG  Grm.  in  100  Ccentim.  Normalblut  auf  0*59  Grm.  in  100  Ccentim. 
Peptonblut.  von  0*39  auf  0*57,  und  von  0*3!  auf  0.41  Grm.)  worin  »ne  Sttttze 
für  die  Vermuthung  liegt,  dass  wenigstens  ein  Theil  des  Peptons  von  ihnen 
aufgenommen  worden  sei  (HoF\fF.isTFR>,  und  Fako  giebt  an,  dass  das  Gewicht 
der  roihen  Körperchen  durch  Peptoninjection  vergrössert  werde  (40).  Endlich 
mag  noch  erwähnt  werden,  dass  man  diejenigen  Leukocyten,  welche  sich  im 
defibrinirten  Blute  ünden,  als  verschieden  von  denjenigen,  welche  bei  der  Ge- 
rinnung zu  Grunde  gehen,  betrachtet  hat,  da  sie  eben  zu  dieser  nichts  beitragen. 

n.  Aufgelöste  Bestandtheile  des  Blutes.  Aus  dem  bisher  Mit- 
gethńlten  geht  deutlich  hervor,  dass  im  Blute  äusserst  leicht  chemische  Ve^ 
änderungen  eintreten,  welche  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Qualität  der  gelösten 
Stoffe  bleiben  können.  Wenn  die  Leukocyten  wirklich  einem  stetigen,  physio- 
logischen  Zerfall  innerhalb  des  Kreislaufs  unterliegen,  so  müssen  die  Produkte 
desselben  wenigstens  theilweise  in  die  Blutflüssigkeit  {ibergehen,  sie  verschwinden 
aber  aucli  wieder  daraus.  Daher  kann  man  zur  Zeit  nicht  mit  völliger  Sicherheit 
angeben,  welche  Bestandtheile  im  kreisenden  Bhite  gelöst  vorhanden  sind, 
sondern  höchstens,  welche  in  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  erhaltenen 
BlutHüssigkeit,  dem  Plasma  oder  dem  Serum,  gefunden  worden  sind.  Das 
Plasma  ist  (oder  soll  sein)  Blut  minus  aufgeschwemmte  geformte  Elemente;  man 
erhält  es  am  reinsten  durch  möglichst  schnelles  Abkühlen  frischen  Aderlassblutes 
auf  0'  und  Absitzenlassen  der  Körperchen,  es  bildet  eine  farblose  oder  gelUiche 
klare  Flüssigkeit,  die  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  gerinnt.  Das 
Serum  ist  defibrinirtes  Blut  minus  Körperchen;  man  erhält  es  am  besten,  wenn 
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man  Blut  in  cylindrischen  GefSssen  aufflbigtp  nach  ein  paar  Minuten  den  Rand 
des  sich  bildenden  Gerinnsels  an  der  Oberfläche  von  der  Gefitoswand  vorsichtig 
ablöst  und  mmmehr  das  Ganze  einige  Stunden  lang  centrifugirt,  es  ist  eine  dem 
Plasma  äusscrlich  gleicliende  Flüssigkeit  aber  völlig  ungerinnbar.    Plasma  und 

Serum  enthalten  beide  Fi\\cisskör])er  gelöst,  ersteres  Fibrinogen,  Para- 
globulin  (ist  vielleicht  ein  Gemenge  von  zwei  Kiweissstoffen)  (84)  und  Serum* 
aibuniin,  letzteres  nur  Paraglobulin  und  Sei  umalbnmin. 

Die  qua.nliiaüvcn  V  erhältnisse  sind  noch  wenig  unleräucht.  Hammarsten  (41) 
fand  in  einigen  vergleichenden  Bestimmungen  das  Serum  ärmer  an  Globulinen  und 
festen  Stoffen  Überhaupt  als  das  entsprechende  Plasma,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


Mo. 

Feste  SiotTc 

f  TCN.i]:imtci\vcis^ 

1  '.lob 

ilinc 

Serumalbumin 

Lrccithin,  Fett, 

"^alfe  «c. 

Serum 

PU»rn.t 

Serum 

Serum 

Plasma 

j  herum 

Senim 

1. 

8  040  g 

7-67  8 

6-708 

(•,-28  3 

4-87  1? 

4-48;^^ 

1-838 

1-797  8 

l.39§ 

l 

S-ßOg 

8-50  8 

7-105 

6-958 

4  35if 

4-IÜ7  g 

•2-75« 

2-783  J 

1-508 

1-55  J 

8. 

8-0858 

7-72  8 

7-03.') «} 

6-682 

4-25  8 

3  855  8 

2-785  g 

2-827  % 

1-058 

1038§ 

iJieses  Minus  an  Globulinen  liilut  offenbar  von  der  Fibrinausscheidung  her; 
die  Menge  des  erlialtenen  l  ibrins  (0  G2g  in  No.  i)  ist  aber  nach  Haaimarstln 
kleiner  als  diejenige  ursprünglich  im  Plasma  vorhanden  gewesenen  Fibrinogens, 
auch  wird  ein  Theil  des  durch  die  Fibrinausscheidung  bedingten  Verlustes  durch 
den  Austritt  von  Paraglobulin  aus  den  zerfallenden  Leukocyten  compensirt  wie 
denn  nach  M  Schuidt  alles  Paraglobulin  aus  dieser  Quelle  stammt  und  im 
reinen  Plasma  gar  nicht  enthalten  ist  Mit  völliger  Genauigkeit  werden  sich 
diese  Verhältnisse  erst  ermitteln  lassen,  wenn  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Fibrinogens  neben  Paraglobulin  gefunden  sein  wird. 

Die  Men^^e  des  Gesammteiweisses  im  Serum  schwankt  eiua  zwischen  6 — 8J 
doch  ist  dui  gegenseitige  Verhältniss  zwischen  Paraglobulin  und  Serumalbumin  bei 
verschiedenen  1  nicrartcn  ein  sehr  verschiedenes  wie  aus  folgender  iaueile  her- 
vorgeht (42): 


Serumart  (100  Cccntim.) 

Feste  Stoffe 

GMaaintt- 

Globulin 

Serum- 
aibuniin 

FetI,  Salze  etc. 

Pferdeblatscxum  .... 

-- 

8*597 

% 

7-857 

1  . 

«'677 

1-340 

1:0-591 

Rindsblnlseruni  .... 

8-965 

7-499 

4-169 

3-330 

1-46G 

1:0-842 

Menschenblutscrum  .    .  . 

9-208 

7-620 

3- 103 

4-516 

1-588 

1: 1-511 

Kaninchonblutserum     .  . 

7-525 

n-2-i5 

1-788 

4-436 

1-299 

1:2-5 

I  lundeblu tsc  r  u  m  ( S  a  i .  v  1  <  >  i .  1 ) 

.-,82 

2-05 

3-77 

1:1-84 

Vorstehende  Zahlen  sind  Mittelwerthe  aus  mehreren  Bestimmungen  an  Blut 
von  verschiedenen  Indi\iduen;  vergleicht  man  die  Maxima  und  Minima,  so  wird 
man  zu  dem  Scliiuss  geiiiliri,  da^s  mdividuelle  Scliwaukungen  in  der  Zusammen- 
setzung des  Blutes  vorkommen.  Für  menschliches  Blut  schwankten  in  6  Fällen 
die  Werthe  in  folgenden  Grenzen  (Reihenfolge  wie  in  der  Tabelle):  8*49— 10-81  f; 
7^.8-11  f;  2'49— d-78t;  3-85— 538 j^;  1-32— 2'10|;  1:102—1:1-97.  Bemerkens- 
werth sind  die  engen  Greiucen  lür  das  Gesammteiweiss  im  Gegensatze  zu  den 
ziemlich  weiten  fUr  die  einzelnen  Eiweissstoffe,  was  darauf  hinzudeuten  scheint, 
dass  fiir  den  Organismus  die  Gesammtmenge  des  Eiweisses  von  grösserer 
Wichtigkeit  ist  als  das  Verhältniss,  in  welchem  die  einzelnen  Stoffe  gemischt 
sind.  Indessen  st  lieint  dieses  Verhältniss  nach  Versuchen  von  Salvioli  (43) 
wenigstens  bei  höheren  Tlneren  (^Hund)  individuell  constant  /x\  sein,  denn  ^ 
fand  zwar  bei  verschiedenen  Individuen  bnter»clüede  im  Gciiaite  des  Serums  an 
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Paraglobulin  und  Seramalbutnin,  aber  bei  einem  und  demselben  Individuum 
änderten  sieb  die  Zahlen  kaum  bei  Hunger  oder  starker  FleischlUtterang, 
während  andrerseits  Burckhardt  (84)  nach  Hunger  stets  eine  Zunahme  des 
(durch  Dialyse  gefiUllen)  Faraglobultns  und  Abnahme  des  Serumalbumins  bei 
Hunden  beobachtete.  Ebenso  konnte  Tiegel  (43)  bei  Schlangen  wShr^  des 
Hungers  ein  fast  vollständiges  Verschwinden  des  Scrumnlbtimins  nnchweisen. 
(Die  nähere  Beschreibung  von  Fibrinogen,  Paraglobulin  und  Serumalbumin  s.  u. 
Eiweisskörper.) 

Von  nicht  zu  den  Eiweisskorpem  gehörenden  organischen  Stoffen  sind  in 
Blutserum  gefunden  worden  (44): 

1.  Zucker,  jedenfalls  Dextrose,  da  derselbe  nach  Abblbs  (45)  u.  A.  rechts- 
drehend ist;  sein  Voricommen  ist  nicht  an  den  Zuckergehalt  der  Nahrung  ge- 
bunden. Die  Menge  desselben  fand  Merinc  im  Carotisserum  des  Hundes  zu 
0'il5-0*335f  (46). 

2.  Harnstoff  im  menschlichen  Blute  zu  O'OlGj^  (Picard)  (46),  beim  Hunde 
zu  0*01 1— Ü085|?.  Carbaminsäure  (I)rechsel)  (47),  4.  Harnsäure  nament- 
lich bei  Gicht,  (Garrod)  (48);  bei  Hühnern,  (Meissner)  (49),  5.  Kreatm  (Von)  (50), 
6.  Hippursäure,  7.  Fleischmilchsäure  (Spiro)  (51),  b.  Bernsteiusäure 
(Meissner)  (52). 

9.  Fette  kommen  stets  im  Plasma  und  Serum  vor;  letzteres  ist  nach  stark 
fetthaltiger  Nahrung  milchig  getrdbt  und  kann  dann  bis  1'25{^  «ithalten  (ROhrig) 
(53).  Die  Fette  verschwinden  rasch  wieder  aus  dem  Blute  (54);  sie  sind  stets  mit 
Cholesterin  und  Lecithin  gemengt.    Da  übrigens  auch  aus  ganz  klarem 

Serum  geringe  Mengen  von  Fett  abgeschieden  werden  können,  müssen  sie  z.  Th, 
darin  gelöst  sein,  der  grösste  Theil  findet  sich  aber  im  emulgirten  Zustande  vor. 

10.  Farl) Stoffe.  Die  !^en)liche  Farlie  des  Plasmas  und  Senjms  rührt  von 
einem  nicht  näher  bckaiuitcn  goldgelben  Farbstoffe  (Luteinrj  her;  im  Pferdebiut- 
serum  fand  Hammarstkn  (551  Bilirubin.  Muglicherweise  sind  aber  diese  Stoffe 
nicht  als  solche  sondern  als  Chroniogene  im  Serum  enthalten  (Setschenow)  (56). 

Von  mineralischen  Substanzen  hat  man  im  Blute  gclunden:  Kalium, 
Natrium^  Calcium,  Magnesium,  Eisen  (Mangan,  Kupfer),  Chlor,  Kohlensäure, 
Phosphorsäure  ^'ho^hor  und  Schwefel  in  organischen  Verbindungen),  ^uren 
von  Schwefelsäure  und  Kieselsäure.  In  welcher  Weise  dieselben  zu  Salzen  unter» 
einander  verbunden  sind  lässt  sich  gegenwärtig  noch  nicht  mit  vollkommener 
Scherheit  angeba:i,  da  wir  kein  Mittel  besitzen,  um  zu  entscheiden,  welche  Salze 
in  einer  gemischten  Lösung  mehrerer  Salze  verschiedener  Basen  und  Säuren 
vorhanden  sind.  Die  Analyse  der  Blutasche  kann  aucli  keinen  unmittelbaren 
Aufschluss  über  diesen  Punkt  geben,  da  bei  der  Kinäschcruiig  Aenderungen  in 
der  Zusammensetzung  der  Salze  eintreten  können.  Aub  dem  Schwefel  der 
Eiweisskörper  und  dem  Phosphor  des  Lecithins  entstehen  Schwefelsäure  und 
Pho^horsäure,  welche  vorhandene  Carbonate  zersetzen;  die  Chloride  der  Alkalien 
wer^n  beim  Glühen  in  feuchter  Kohlensäure  theilweise  unter  Entweichen  von 
Chlorwasserstoff  zersetzt,  wenn  nicht  ein  grosser  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Alkali  zugegen  ist,  uik!  in  derselben  Weise  wirken  neu.^ebildete  Schwefel-  und 
Phosphorsäure.  Auch  die  grosse  Flüchtigkeit  der  Chioralkalien  kann  zu  Ver* 
lusten  bei  der  Einäscherung  Veranlassung  geben.  Eine  weitere  Schwierigkeit  liei^l 
darin,  dass  die  Mineralbestandtheile  auf  die  Korperchen  und  das  Plasma  vcrtheüt 
sind  und  zwar  z.  Thl.  mit  den  EiweissstotTen  serbunden.  Das  l'araglobulin  ist 
nur  durch  Vermittelung  der  Sake  im  Serum  gelost,  der  phos>pl)orsaiire  Kalk 
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ebenso  durch  die  Etweisskörper,  und  wenn  letetere  durch  Coaguktion  Ab- 
geschieden werden,  HUlt  stets  der  phosphorsaure  Kalk  wenigstens  theilweise  mit 
aus.  Dennoch  können  wir  mit  Bestimmtheit  die  Anwesenheit  gewisser  Salze  in 
der  Blutflüssigkeit  behaupten :  des  Chlomatriums,  weil  dessen  Bestandtheile  in 
weitaus  überwiegender  Menge  vorhanden  sind;  des  sauren  kolilensauren  Natrons, 
weil  das  Serum  sich  im  Vacuiun  wie  eine  Lösung  dieses  Salzes  verhält;  der 
phosphorsauren  alkalischen  Erden,  weil  die  vorhandenen  Mengen  Phosphorsäure 
und  alkalische  Erden  annähernd  äquivalent  sind,  diese  Salze  in  Eiweisslösungen 
löslich  sind  und  mit  den  coagulirten  Eiweissstoffen  ausfallen,  und  salzartiger  Ver- 
bindungen des  Paraglobulins,  da  dieses  nur  durdi  Vennittlung  der  Sake  gelöst 
ist.  Von  Wichtigkeit  in  dieser  Hinsicht  erscheint  auch  die  Thatsache,  dass  Kalk, 
Magnesia,  Fhosphorsäure  und  Chlor  direkt  aus  dem  Serum  durch  die  gewöhn- 
lichen Reagentien  ausgefällt  werden  können  (74). 

Die  Reaction  des  frischen  Blutes,  bez.  des  Plasmas,  ist  deutlich  alkalisch, 
wird  aber  während  der  (Gerinnung  schwächer,  da  das  aus  dem  Zerfall  der  Leu- 
kocyten  hervorgehende  Taraglobulin  einen  'l'heil  des  Alkalis  neutralisirt  (gesättigte 
Lösungen  von  Paraglobulin  in  sehr  verdünnten  Alkalilaugen  rcagiren  neutral). 
Dieser  alkalischen  Reaction  wegen  hat  man  das  Blut  als  eine  alkalische  Flüssig* 
keit  angesehen,  aber  mit  Unrecht,  denn  es  enthält  in  Wirklichkeit  saure  Salze» 
wie  saures  kohlensaures  Natron  (57).  Daher  hat  auch  eine  Bestimmung  der  Al<- 
kalinität  des  Blutes,  durch  Titiirung  mit  einer  verdttnnten  Säure,  keinen  Sinn, 
da  1  Aeq.  der  zugesetzten  Säure  aus  dem  Bicarbonat  2  Aeq.  Kohlensäure  aus- 
treibt, somit  nicht  die  Alkalinität,  sondern  die  Acidität  bei  der  Titrirung  herab- 
gesetzt wird.  Ffigt  man  zu  frischem  Serum  titrirte  Natronlange  im  Ueberschuss, 
ßillt  dann  mit  Chlorbarjnmi  aus  und  titrirt  das  Filtrat  mit  Saure  bis  neutral,  so 
verbraucht  man  stets  weniger  Säure,  als  der  anfangs  zugesetzten  Natronlauge 
entspricht  —  ein  Beweis,  dass  in  dem  Serum  saure  SaUc  vorhanden  sind.  Auf 
diese  Weise  wurde  z.  B.  gefunden,  dass  100  Ccendm.  menschliches  Serum 
0-1088  Grm.  NaOH  (mit  Lakmus  titiiit)  bez.  0-1482  Grm.  (mit  Phenolphtaleln) 
zu  binden  vermögen,  ebenso  Rindetserum  (57).  Lässt  man  Serum  gegen  Wasser 
difiundircn,  so  ist  das  Diffusat  noch  saurer  als  das  angewandte  Serum,  da  Säuren 
schneller  difiundiren,  als  neutrale  Salze. 

Quantitative  Zusammensetzung  des  Blutes.  Nach  dem,  was  oben 
über  die  einzelnen  Bestandtheile  de?;  Blutes  mitgetheilt  worden,  ist  es  kaum 
nöthig  noch  besonders  auf  die  ausserordentlichen  Schwierigkeiten  hinzuweisen, 
welche  sich  der  genauen  Ermittelung  der  quantitativen  Zusammensetzung  des 
Blutes  entgegenstellen.  Schon  die  Bestimmung  des  Gewichtes  der  feuchten  Blut- 
körperchen ist  nur  unter  ganz  besonderen  Verhältnissen  möglich,  diese  selbst 
aber  kann  man  immer  nur  mit^  sei  es  auch  nodi  so  wenig,  Serum  oder  einer 
Salzlösung  durchtränkt  erhalten,  und  im  letzteren  Falle  liegt  die  Gefahr  nahe, 
dass  sie  durch  Diffusion  gegen  die  Waschflüssigkeit  Aendenmgen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung erfahren  haben.  Da  femer  das  Gesammtblut  seiner  Gerinn- 
barkeit wegen  nur  selten  eine  Trennung  von  Körperchen  und  Plasma  erlaubt, 
hat  man  in  der  Regel  das  frische  Blut  defibrinirr,  und  hierauf  Körperrhen  und 
Serum  getrennt  untersucht-  In  folgender  Tabelle  sind  drei  Analysen  verschiedener 
Blutarten  zusammengestellt,  welche  von  demselben  Beobachter  (Bungk)  (58)  her- 
rühren, nach  derselben  Methode  ausgeführt  und  daher  untereinander  vergleich- 
bar sind,  was  natürlich  tür  Analysen  verschiedener  Autoren  nach  verschiedenen 
Methoden  nicht  ohne  Weiteres  gilL 
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Bestand- 
theil« 

Schweineblut 

Pferdeblut 

Rinderblut 

KoTperchen  in 

Serum  in 

Kórpcrchcn  in 

Serum  in 

Korperchen  in 

Serum  in 

4s«T.ii«>Hi.|sn8T- 

100  Th. 

SS  15  T.jlOO  Tb.  14685  T.|  100  Th. 

ai-«7T 

100  Th 

6619T.|lOOTIk 



Wasser 

•27-6 1 

63-21 

51-79 

91-96 

32-36 

60-89 

42-01 

1912 

59-99 

62-22 

91-33 

reste  Stoffe 

1 G07 

3G-79 

4-53 

8-04 

20-79 

39-11 

4-84 

10-34 

12-7Ó 

4001 

6-91 

8-67 

Uainoglob. 

1 140 

26- 10 

8-94 

28-05 

Eiweiss 

3-76 

8-61 

3-81 

6-77 

3-42 

10-73 

4-99 

7-32 

Uijgi  stone 

0-58 

l'SO 

0^8 

0*50 

— 

— 

— 

— 

0-24 

0-75 

0-88 

0-56 

0-39 

0-89 

0-48 

0-77 

0-15 

048 

0-54 

0-79 

JUU 

0-2421 

0-5543 

0-0 154 '0-0273 

0-262 

0-492 

0-013 

0-027 

00238 

0-0747 

00173 

0-0254 

Natron 

0-240fi 

0-4272 

0-208 

0-443 

0-0667 

0-2093 

0-29G4'0-435l 

Magnesia 

0  0069 

00158,0  0021 

o-üoaö 

O-OüOä 

0.0017 

0-0031 

0  0045 

Kalk 

0-0072 

0O186 
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02532 

0-3717 

Phosphors. 

0-0903|0-2067|00106|0-0188 

- 

- 

00224 

0O703|0-0181 

0  0266 

Aus  diesen  Zahlen  geht  die  merkwürdige  Thatsache  hervor,  dass  die  Blut« 
körpeichen  reicher  an  Kali  sind,  als  das  Semm,  und  dass  sie  bei  manchen 
Thieren  gar  kein  Natron  enthalten,  welches  seinerseits  in  grösster  Menge  im  Serum 
aufgespeichert  ist;  aiicli  der  Clilorgehalt  findet  sich  beim  Serum  grösser  als  bei 
den  Körperchen,  während  hinsichtlich  der  Fhosphorsäure  das  umgekehrte  Ver- 
haitniss  obwaltet.  Auf  Grund  dieser  Thatsache  und  weiterer  Beobachtungen 
über  die  Wirkung  der  Kalisalze  auf  den  Organismus  hat  Bunge  die  Hypothese 
aufgestellt,  dass  die  rotben  Blutkötperchen  unter  anderen  auch  die  Function 
•  haben,  aus  dem  Blute  die  giftigen  Kalisalze  soweit  nötbig  aufeunehmen  and  all- 
mXblich  in  den  Nierencapillaren  in  den  Harn  wieder  aussuscheiden  (59).  Ein 
direkt  angestellter  Versuch  (60)  zeigte  ihm  später,  dass  die  aus  defibrinirtem 
Rinderblute  abgeschiedenen  Körperchen  aus  einer  verdünnten  Lösung  von 
phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kali  kein  Kali  aufnelimen,  indessen  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  die  Körperchen,  bereits  mit  Kali  gesattigt,  oder  abgestorben 
und  deshalb  zur  Kaliaufnahme  untauglich  sein  konnten.  Ferner  verdient  der 
Umstand  Beachtung,  dass  (wenigstens  beim  Schwein  und  Rind)  der  Kalk  nur 
im  Serum  enthalten  ist,  sowie  dass  der  Kali-  und  Natrongehalt  aller  Blutarten 
im  Serum  fast  genau  derselbe  ist,  während  sich  bei  den  Körperchen  gewisse  Ver- 
schiedenheiten in  dieser  Hinsicht  zeigen. 

Die  Frage,  ob  das  Blut  aus  versdiiedenen  Gefllssbezirken  desselben  Indivi- 
duums merkliche  Verschiedenheiten  in  seiner  Zusammensetzung  daibiete,  ist  — 
abgesehen  vom  Unterschiede  des  arteriellen  und  venösen  Blutes,  s.  a.  unter  Blttt- 
gase,  —  noch  nicht  mit  völliger  Sicherheit  entsclüeden;  a  priori  muss  man  die- 
selben erwarten,  aber  die  analytischen  Methoden  sind  für  solche  Untersuchungen 
noch  nicht  genügend  ausgebildet  (61). 

Blutgase.  Ausser  den  bisher  abgehandelten  Bestandtheiien  enthält  das 
Blut  noch  gewisse  Gase,  welche  theils  in  den  Lungen  aus  der  atmosphärischen 
Lnft  aufgenommen,  theils  innerhalb  der  Gewebe  und  des  Blutes  gebildet 
werden.  Diese  Gase  sind  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure.  Der  Gehalt 
des  Blutes  an  denselben  ist  nicht  an  allen  Punkten  des  Kreislaufs  derselbe;  die 
grössten  Unterschiede  zeigen  sich  beim  arteriellen  und  venösen,  da  ersteres  reich 
an  Sauerstoff  und  arm  an  Kohlensäure,  letzteres  umgekehrt  arm  an  Sauerstoff 
und  reich  an  Kohlensäure  ist.  Uebrigens  ist  der  absolute  Gasgehalt  auch  indi- 
viduellen Schwankungen  unterworfen.    Wird  Blut  in  das  Vacuum  gebracht,  so 
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lässt  es  seine  Gase  entweichen;  hierauf  gründet  sich  die  Methode  cur  Entgasung 
des  Blutes,  bez.  zur  Bestimmung  seines  Gasgehaltes.  Die  Quecksilberpumpen, 
deren  man  sich  su  diesem  Zwecke  bedient»  müssen  aber  eine  besondere  Ein- 
richtung haben,  da  die  Eigenschaft  des  entgasten  Blutes,  mit  grösster  Begierde 

wieder  Gase  aufzunehmen,  es  unumgänglich  nöthig  macht,  das  ausgetriebene  Gas 
vor  der  Compression  hchiils  Uebcrfiihrunp  in  das  Messgefass  von  dem  Blute  ab- 
zuschhessKn.  Pumpen,  welche  dies  gestatten,  sind  von  C  LuDWiG  (62)  und 
E.  PFLÜCiEK  (63;  construirt  worden. 

Der  erste,  welcher  im  irischen  Blute  Gase  mittelst  der  Luitpumpe  nachwies, 
war  Robert  Bovu:  (64);  Priestley  wies  den  Sauerstoff,  Davy  die  Kohlensäure 
in  den  Blutgasen  nach.  Spätere  Untersuchungen  schienen  diese  Resultate  wieder 
in  Frage  zu  stellen,  bis  Magnus  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Stickst(^  mit 
Sicherheit  als  Bestandtheile  der  Blutgase  erkannte  und  dieselben  auch  quantitativ 
zu  bestimmen  versuchte.  Lothar  Mever  (65)  untersuchte  sodann  die  mittelst 
einer  eigenthiimlirhen  Methode  niis  dem  Blute  erhaltenen  Gase  nach  dem  Ver- 
fahren von  BUNSEN  und  bestimmte  auch  die  durch  Zusatz  von  Weinsaure  frei 
gemachte  i^ehiindene  KohlensätJre  des  Hhites.  Aber  erst  durcli  die  Arbeiten  von 
C.  LuDWio  i^Gb)  und  seinen  Schülern  wurden  die  Methoden  der  Blulgasgewmnung 
so  verbessert,  dass  die  Untersuchung  derselben  wirklich  fruchtbringend  wurde. 
Spätere  Versuche  von  £.  Pplügbr  und  dessen  Schülern  haben  dann  zu  denselben 
Resultaten  gefUhrt  (67).  Es  würde  zu  weit  fiihren,  hier  alle  Blutanalysen  aubu* 
filhren,  es  möge  daher  folgende  Tabelle  genügen,  welche  die  Resultate  der  Ver- 
suche von  Setschenow  und  Schöffer  (66)  mit  Hundeblut  enthält: 
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Bei  der  Betrachtung  dieser  Zahlen  fallen  sofort  die  grossen  Unterschiede 
auf,  \7elche  steh  in  der  Zusammensetzung  der  Gase  verschiedener  Blutarten 
finden.  Zunächst  hinsichtlich  des  Sauerstofis.  Das  Ersticknngsblut  enthält  nur 
Spuren  desselben,  das  venöse  Blut  immer  weniger  als  das  arterielle;  der  Sauerstoff 
wird  also  innerhalb  des  Körpers  von  den  Geweben  f'ir  ?P  Aöhnlich  ęrossentheils, 
unter  meieren  l'mstanden  ^^Erstickun^,  d.  h.  Abschneidung  der  Zufuhr  frischen 
Sauerstotis  durch  die  Lungen)  so  gut  wie  vollständig  aufgehraucht.  Die  im  arte- 
riellen Blute  vorhandene  Menge  desselben  ist  aber  bedeutend  grösser  als  die- 
jenige, welche  dem  Absoiptionscoefficienten  der  Blutflüssigkeit  (welcher  eher 
kleiner  als  der  des  Wassers  sein  wird)  fttr  dieses  Gas  entsprkht;  der  Sauerstofif 
kann  deronach  nicht  einfach  absorbirt  im  Blute  endialten  sein,  sondern  er  be- 
findet sich  darin  in  lockerer  Verbindung  mit  dem  Hämoglobin  der  Körperchen 
(s.  o.).  Diese  sind  Übrigens  auch  im  arteriellen  Blute  nicht  völlig  mit  Sauerstoff 
gesättigt,  da  dasselbe  von  letzterem  roch  eine  kleine  Men<ie  aufzunehmen  vermag. 

Bei  der  Kohlensäure  sind  die  Verhältnisse  noch  verwickelter.  Zunächst  cr- 
giebt  sich,  dass  ein  1  heil  derselben  unmittelbar  aus  dem  Blute  durch  Auspumpen 
entfernt  werden  kann,  ja  es  gelingt  sogar,  aus  dem  Blute  die  gesammte  Menge 
derselben  auszupumpen;  beim  Serum  (und  ebenso  beim  Plasma,  wenn  man 
dasselbe  vor  der  Gerinnung  schützen  könnte)  ist  dagegen  ein  grosser  Theil  der 
Kohlensäure  nicht  direkt  auspumpbar,  sondern  erst  nach  Zusatz  einer  Säure. 
Dieses  Verhalten  des  Serums  entspricht  ganz  demjenigen  einer  vexdttnnten 
Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron,  welche  beim  Aus[)umpen  allmählich 
in  eine  solche  von  neutralem  kohlensauren  Natron  übergeht;  ein  Unterschied 
bestehr  nber  insofern,  als  das  Serum  die  Kohlensäure  leichter  als  das  doppelt 
kohlensaure  Natron  abgiebt.  Diese  Verschiedenheit  ist  darin  begründet,  dass  im 
Serum  Substanzen  vorhanden  sind,  welche  im  Vacuum  Kohlensäure  aus  kohlen- 
saurem Natron  auszutreiben  vermögen,  was  namentlich  von  den  Kiweisskörpern 
gilt.  Im  höchsten  Grade  beńtrt  diese  Fähigkeit  das  Hämoglobin  der 
Körperchen,  sodass  aus  dem  Blute,  wie  ScHöm»  (66)  zuerst  land,  durch  Aus* 
pumpen  die  gesammte  Kohlensäure  bis  auf  Spurm  gewonnen  werden  kann,  und 
solches  Blut  mit  ebenfalls  völlig  ausgepumptem  Serum  versetzt,  nochmals 
Kohlensäure  entwickelt.  Pfi.üGSR  (68)  wies  sodann  nach,  dass  das  Blut  bei  ge- 
nügend lange  fortgesetztem  Auspumpen  seine  Kohlensäure  völlig  abgiebt  und 
dann  noch  im  Stande  ist,  zugesetzte*;  kohlensaures  Natron  zu  zerlegen^  ein  Be« 
fund,  den  Schüffer  später  völlig  bestätigen  konnte  (85). 

Bemerkenswerth  erscheint  das  Verhalten  der  rothen  Körperchen  während 
der  Auspumpung  des  Blutes.  Wird  dieselbe  nur  soweit  getrieben,  dass  aller  O 
entwichen  ist,  nicht  aber  sämmtliche  CO«,  so  lärbt  sich  das  Blut  schwaizroth, 
nimmt  aber  nach  dem  Schütteln  mit  Luft  die  arterielle  Farbe  wieder  an,  und 
die  Körperchen  zeigen  »ch  zum  grössten  Theil  unverändert.  Wird  dem  Blute 
aber  ausser  dem  O  auch  noch  alle  CO,  entzogen,  so  wird  es  unter  Zerstörung 
eines  grossen  Theils  der  Körperchen  lackfarben,  der  Farbstoff  tritt  in  Lösung, 
und  das  Blut  wird  weder  durch  Schütteln  mit  Sauerstoff  oder  Versetzen  mit 
schwefelsaurem  Natron  allein  wieder  hellroth,  sondern  nur  durch  beide  Agentien 
zusammen  (66). 

Quantitative  Analyse  des  Gesammtblutes.  Von  den  aufgeführten 
Bestandtheilen  des  Blutes  lassen  sich  nicht  alle  direkt  bestimmen,  da  sie  nicht 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  v<»i  den  übrigen  getrennt  werden  können; 
das  Gewicht  derselben  muss  daher  auf  indirekte  Weise  ermittelt  werden.  Ferner 
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verlangen  die  morphntisrlien  Elemente  besondere  Rerficksichtigung,  gegenüber 
dem  Plasma  uiui  dem  Serum.  Im  Folgenden  sollen  nur  die  wichtigsten  Methoden 
mitgetheilt  werden  (69). 

1.  Den  Wassergehalt  des  Blutes  bestimmt  man  durch  Eintrocknen  einer 
gewogenen  oder  gemessenen  Menge  Blut  in  einem  gewpgenen  Schälchen,  zuletzt 
bei  HO**  C 

2.  Fibrinbestimmang.  Msm  überzieht  ein  kleines  Becherglüschen  mit 
einer  Kautschukkappe,  welche  oben  einen  rdhrenfönnigen  Antttz  tiigtf  durch 

welchen  ein  bis  auf  den  Boden  des  Gläschens  reichendes  Fischbeinstäbchen 
hindurchgeht.  Der  Apparat  wird  gewogen,  nach  Abnahme  der  Kappe  mit 
30—40  Crentlm.  Blut  unmittelbar  aus  der  Ader  gefiillt,  sofort  mit  der  Kappe 
bedeckt  und  das  Blut  mit  dem  Stäbchen  10  Minuten  lang  geschlagen;  nach 
völligem  Erkalten  wägt  man  wieder  und  erfahrt  so  das  Gewicht  des  Blutes. 
Dann  wird  die  Kappe  geöffnet,  das  Gläschen  mit  Wasser  geAillt  und  die  t  iiissig- 
keit  gut  umgerührt;  nach  dem  Absitzen  des  Fibrins  decantirt  man  in  dn  grosses 
Becherglas,  übergiesst  das  Fibrin  viedeiuni  mit  Wasser,  dem  etwas  Kochsalz  zu« 
gesetzt  ist,  decantirt  wieder  und  wiederholt  dies,  bis  die  Flüssigkeit  über  dem 
Fibrin  fiist  völlig  klar  bleibt  Fibrinfasem,  welche  am  Stäbchen  haften 
geblieben,  kann  man  leicht  mit  einer  Pincette  abnehmen  und  dem  übrigen 
zufügen.  Dann  bringt  man  das  Fibrin  auf  ein  kleines  gewogenes  Filter  und 
wäscht  solange  mit  reinem  Wasser,  bis  dasselbe  völlig  farblos  abläuft,  und  auch 
das  Fibrin  höchstens  hellrosa  gefärbt  erscheint.  Hierauf  wäscht  man  noch  einige 
Male  mit  siedendem  Alkoliol  (um  Fett,  Cholesterin,  Lecithin  zu  entfernen), 
trocknet  bei  ilü — 120"  und  wägt.  In  derselben  Weise  verfährt  man  zur  Be- 
stimmung des  Fibrins  in  Plasma,  nur  fiüngt  man  dann  das  aus  der  Ader 
kommende  Blut  unmittelbar  in  stark  abgektthlten  GeOssen  auf  und  lässt  dasselbe 
bei  0°  stehen,  bis  sich  die  Kdrperchen  gesenkt  haben;  dann  bringt  man  mittelst 
einer  Pipette  die  nötbige  Quantität  klares  Plasma  in  den  beschriebenen  Apparat 
(Hoppe-Seyler). 

3.  Die  Bestimmung  des  Hämoglobins  (86),  kann  entweder  gewichts- 
analytisch durch  Bestimmung  des  Eisengehaltes  oder  durch  optische  Methoden 
geschehen.  In  erstercm  Falle  verascht  man  50—100  Grm.  Blut  vorsichtig  (am 
besten  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron)  und  bestimmt  in  der  Asche 
das  Eisen  wie  gewöhnlich,  am  besten  durch  Titnren  mit  Chamäleon.  0"42  Grm. 
Fe  »  100  Grm.  Oxyhämoglobin. 

Die  optischen  Methoden  beruhen  entweder  auf  direkter  Vergleicbung  der 
Färbekraft  des  Blutes  mit  der  einer  reinen  Oiqrhämoglobinlösung  von  bekanntem 
Gehalte  oder  auf  der  Unteisuchung  der  Blutlösung  mittelst  des  Spectralappamtes. 
Behufs  der  colorimetnschen  Bestimmung  bereitet  man  sich  eine  reine  Oxy- 
hämoglobinlösung,  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  derselben  deit 
Gehalt  an  Farbstoff  durch  P'indunsten  und  Trocknen  bei  TiO'';  daim  bringt  man 
eine  gemessene  Menge  derselben  Lösung  m  ein  Glaskästchen  mit  jjarallelen 
Wänden,  die  genau  1  Ccntim.  von  einander  entfernt  sind,  und  in  ein  gleiches 
Gefass  eine  ebenlalls  gemessene  Menge  des  auf  das  20  fache  Vol.  verdünnten 
Blutes.  Beide  Gefässe  stellt  man  sodann  dicht  nebeneinander  vor  einen  weissen 
Papierschirm  und  verdünnt  die  dunklore  Flttssigkeit  (wohl  immer  die  Blutlösung) 
so  lange  mit  gemessenen  Wassennengen,  bis  die  Farbe  beider  Proben  gleich  ist 
Man  wiederholt  die  Bestimmung  tmter  Anwendung  einer  verdttnnteren  Normal« 
lösung;  eine  etwa^e  Trübung  der  Lösungen  kann  man  leicht  durch  Zusatz  einer 
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Spur  Alkali  beseitigen.  Sind  die  Flfisngkeiten  auf  gleichen  Farbenton  gebracht, 
so  einhalten  sie  in  gleichen  Volumen  auch  gleiche  Mengen  Oxyhämoglobin,  und 
man  kann  dann  durch  eine  einfache  Rechnung  den  Gelialt  des  Blutes  an  Farb- 
stoff finden  (Hoppf.-Skvi.kr). 

Dłc  spectroskopisclien  Methoden  können  hier  nur  angedeutet  werden;  die 
von  I'reyer  (yoy  vorgeschlagene  beruht  darauf,  dass  man  sich  eine  Normaloxy- 
hämoglobinlösung  herstellt,  welche  bei  1  Centim.  Dicke  gerade  noch  grünes  Licht 
durchlässt  (s.  o.  Hämoglobin)  und  dann  diesen  Punkt  bei  einer  verdünnten  Blut» 
lösung  von  derselben  Dicke  bestimmt;  ist  dieser  eireicht^  so  ist  der  Farbsto%e- 
halt  in  beiden  Lösungen  derselbe.  Die  Methoden  von  Vbrosdt  (71)  und 
HüFNER  (72)  beruhen  dagegen  auf  der  Ermittelung  des  Lichtabsorptionsver- 
hältnisses der  Hämoglobinlösungen  in  verschiedenen  Spectratbezirken ;  HOfmbr's 
Methode  gestattet  namentlich  nttch  Hämoglobin  und  Oxyfaämoglobtn  in  «ner 
•    Flüssigkeit  nebeneinander  zu  bestimmen. 

4.  Die  Bestimmung  der  feuchten  rothen  Blutkörperchen  kann  nur 
auf  indirektem  Wege  ausgeführt  werden,  da  keine  Methode  bekannt  ist,  welche 
dieselben  völlig  unversehrt  vom  Plasma  zu  trennen  gestattet  Die  indirekte  Be- 
stimmung ist  möglich,  da  sowohl  das  Plasma  als  auch  die  Körperchen  Sub- 
stanzen enthalten,  welche  ihnen  etgenthttmlich  sind;  zur  Bildung  des  Fibrins 
tragen  die  rothen  Körperchen  nichts  bei,  und  der  Farbstoff  fehlt  dem  Plasma. 
Man  kann  daher  folgendermaassen  verfahren: 

Man  fangt  2  Blutportionen  auf,  die  eine  (kleinere)  im  oben  beschriebenen 
Fibrinayłoarate,  die  andere  (grössere)  in  einem  .^ut  gekühlten  Gefassc  und  lässt 
die  Koiperchen  sich  absetzen.  Dann  bestimmt  man  sowohl  im  Blute  als  auch 
im  Plasma  der  zweiten  Portion  das  Fibrin,  a»is  welchen  Daten  sich  die  Menge 
der  leuchien  Körperchen  dann  leicht  berechnen  iasst.  Man  hat:  100  Blut  =  y 
Körperchen  +  «Plasma;  femer:  100  Blut  geben /Fibrin,  100  Plasma:  ^Fibrin, 
woraus  100//jP  folgt  (Hopfe-Sevlbr).  Die  Menge  des  Fibrins  in  Blut  und 
Plasma  ist  aber  nur  sehr  gering,  und  deshalb  die  Methode  nicht  sehr  genau; 
auch  giebt  es  nicht  viele  Blutarten,  aus  denen  man  eine  fUr  die  Bestimmungen 
hinreichende  Quantität  Plasma  gewinnen  könnte. 

Dagegen  lässt  sich  das  Gewicht  der  feuchten  Körperchen  auch  aus  dem 
Eiwciss-  und  Hämoglobingehalte  des  Blutes,  der  Körperchen  und  des  Serums 
berechnen.  Man  bestimmt  zu  dem  Zwecke:  1.  die  coagulirbaren  Substanzen  des 
Gesammtblutes  durch  1  allung  mit  Alkohol,  Auswaschen  mit  kochendem  Alkohol, 
Aether  und  Wasser,  Trocknen  bei  HO — 120°,  Wägen,  Einäschern,  Wägen  der 
Asche,  Bestimmung  des  in  dieser  enthaltenen  F&enosgrdb  und  Abndien  von 
(Asdie  — Eisenozyd)  von  dem  Gewicht  der  getrockneten  Eiweissközper. 

n.  in  derselben  Weise  die  Eiweisskörper  in  den  Körperchen  +  Fibrin,  indem 
man  Blut  defibrinirt,  die  Köiperchen  sammt  dem  ausgeschlagenen  Fibrin  durch 
Centrilugiren  oder  Absitzenlassen  mit  2f  Kochsalzlösung  v<mi  Serum  befreit  und 
dann  mit  Alkohol  coagulirt  etc. 

III.  in  derselben  Weise  die  Eiweisskörper  des  Serums,  und 

IV,  das  Fibrin  im  Gesammtblute.  Bezeichnen  wir  diese  vier  Grössen, 
sämmtlich  auf  iOü  Th.  Blut  oder  Serum  berechnet,  mit  (der  Reihenfolge  nach) 

a  —  b 

tf,    c  und/,  so  eigiebt  sich  aunäcbst:  100  1-/  ^  Plasma  in  100  Thin.  Blut^ 

und  hieraus  K(örperchen)  =  100—  (lOO  ^  .  ^  -H/)  (Hoppk-Säyler). 
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5.  Bestimmung  des  Paraglobulins  und  Serumalbumins  im  Serum. 
Man  verdünnt  1  Vol.  Sernm  mit  5  Vol.  einer  gesätti;Ttcn  Lösung  von  schwefel- 
saurer Maynesia  und  sättii:!  das  Gemisch  damit  durch  Kintrnjj^en  des  ge[)ulverten 
Salzes,  łiltrirt  durch  ein  gewogenes,  mit  gesättigter  Bittersal/Jösung  anc:efeuchtetcs 
Filter,  wäscht  mit  dieser  Salzlösung  vollständig  aus,  bis  das  Filtrat  ganz  eiweiss- 
frei,  trocknet  bei  100— UO^  C,  wflscht  mit  kochendem  Wasser  völlig  aus»  dann 
mit  Alkohol  und  Aether,  und  trocknet  wieder  bei  100—110"  C.  Aus  dem  Fil- 
trate  und  den  Bittersalzwaschflttssigkeiten  wird  das  Serumalbumin  durch  Kochen 
unter  Zusatz  einer  Spur  Essigsäure  ausgeföllt,  auf  einen  gewogenen  Filter  gesam- 
melt, mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  hei  100 — 110°  C.  getrocknet 
(Hammarsten)  (73),    Eine  optische  Methode  hat  I..  Frźdźrico  (83)  angegeben. 

6.  Bestimmung  der  Fiwciss Stoffe,  Extracti vstoffe,  Fette,  Leci- 
thin, Cholesterin  und  Salze.  F.ine  gewogene  oder  gemessene  Menge  Blut 
oder  Serum  wird  mit  — 4  Vol.  Alkohcjl  nach  und  nach  unter  gutem  Umrühren 
versetzt,  der  Niederschlag  nach  einigen  Stunden  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
stammelt, mit  Weingeist»  kochendem  absolutem  Alkohol,  Aetiier,  Alkohol  und  kochen- 
dem Wasser  in  verschiedene  Gläser  gewasdien,  getrocknet  (zuletzt  bei  ISO"  C)  und 
gewogen.  Der  weingeistige  Auszug  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  dem 
alkoholischen  und  ätherischen  Auszage  Übergossen,  durch  ein  gewogenes 
Filter  filtrirt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  hierauf  mit  dem  wässrigen 
.Auszüge  in  ein  anderes  Glas  c:cw.i«;rhcn,  liierauf  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen 
und  bei  ]20'^  C.  ,<jetrocknet ;  dieser  Rückstand  l)estehl  uoeli  aus  EiweissstofTen. 
Der  wassrige  Auszug  wird  sodann  in  einem  ^ewopenen  Schälchen  verdunstet,  bei 
110 — 115°  C.  getrocknet,  gewogen,  bei  massiger  Hitze  verascht  und  wieder  ge- 
wogen; diese  Asche  enthält  die  löslichen  Salze.  Das  alkoholische  und  ätherische 
Extract  wird  bei  mässiger  Wärme  (nicht  Über  70**  C.)  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  Aether  extrahir^  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Aether  (in  ein  Kdlbchen) 
gewaschen,  dann  mit  Wasser  vom  Filter  in  ein  gewogenes  Schälchen  gespült,  ge- 
trocknet, bei  100—110°  C.  getrocknet,  gewogen,  bei  mässiger  Hitze  verascht 
und  gewogen;  diese  Asche  enthält  einen  anderen  Theil  der  löslichen  Sähe.  Der 
Aetherauszug  wird  grösstentheils  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Alkohol  in  ein 
gewoL'cncs  Bcchcrglas  gebracht,  zur  Trockne  verdunstet,  nach  dem  Erkalten 
schnell  gewogen,  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  mit  überschüssiger  alkoholischer 
Kalilauge  ca.  1  Stunde  lang  gelinde  gekocht,  mit  etwas  VV' asser  verdünnt,  der 
Alkohol  abgedunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Aether  ausge» 
schüttelt.  Die  Aetherlösungen  werden  abdesdllir^  der  Rückstand  mit  Alkohol  und 
Aether  in  ein  gewogenes  Becherglas  gespült,  hierin  getrocknet,  durch  Waschen 
mit  kaltem  Alkohol  von  etwas  Seifen  befreit»  getrocknet  (bis  80*^  und  gewogen: 
Cholesterin.  Die  alkoholischen  Waschflttssigkeiten  werden  zu  der  mit  Aether  aus- 
geschüttelten Lösung  gebracht,  Salpeter  zugesetzt,  in  einer  Silberschale  zur 
Trockne  verdampft  und  bis  zur  völligen  Verbrennung  der  Kohle  geschmolzen, 
die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  die  Fhosphorsäure  darin  wie  gewöhnlich  als 
MgjPgO;  bestimmt:  das  Gewiclil  dieser  mit  7"2748  multiplicirt  giebt  die  Quanti- 
tät des  vorhandenen  Lecithins.  Zieht  man  dessen  Gewicht  H-  dem  des  Choles- 
terins von  dem  des  RQcksbmdes  des  Aetberauszuges  ab,  so  erhält  man  das 
Gewicht  des  Fettes.  Die  Menge  der  Extractivstofie  ergiebt  sich  aus  den  Ge- 
wichten des  Wasser-  und  des  Alkoholextractes  durch  Subtraction  der  Aschen- 
gewichte. Die  unlöslichen  Salze  erhält  man  durch  Veraschen  der  Eiweissnieder- 
schläge  (Hoppb-Seylbr). 
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7.  Bestimmung  der  anorganischen  Bestandtheile  des  Blutes  und 

des  Serums.  Dieselbe  kann  natürlich  durch  die  qviantitarive  Analyse  der  nach 
6.  erhaltenen  Asche  geschehen  (iUr  das  Gesammtblut  der  einzi«;e  Weg),  im  Serum 
aber  lassen  sich  wenigstens  einzelne  Bc.-.tandtheile  direkt  besfimmen.  Versetzt 
man  Serum  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  sauren  Rcaction  und  fiigt  oxal- 
saures  Amnion  hinzu,  so  fallt  der  Kalk  als  Oxalat  ans,  welches  alitiltrirt  und 
wie  gewöhnlich  bestimmt  wird;  aus  dem  i'iltrate  kann  durch  Ammoniak  und 
phosphorsaures  Natron  die  Magnesia  als  Tripelphospat  ausgeschieden  werden, 
oder  die  Phosphoisäure  in  derselben  Form  durch  blossen  Zusatz  von  Ammoniak 
(74).  Durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Stlberoiqfd  kann  man  dem  Serum 
das  ganse  Chlor  entziehen,  doch  geht  etwas  Eiwetss  in  den  Niederschlag  Uber. 

8.  Bestimmiing  der  Bhitmenge  eines  Thieres.  Bisher  wurde  dieselbe 
so  ausgeführt,  das  dęm  Thiere  eine  bestimmte  Menge  Blut  entzogen,  und  de- 
fibrinirt  wurde  ;  hierauf  wurde  das  Thier  verblutet,  geöffnet,  Darmk anal  und  Galle 
entfernt,  und  so  gut  wie  möglich  zerkleinert,  die  <?anze  Masse  mit  Wasser  bis 
zur  Entfärbung  ausgewascl.en,  und  sämmtliche  \\'aschriussigkeiten  mit  der  Haupt- 
blutmenge  vermischt.  Alsdann  wurde  die  Furbckraft  dieser  Flüssigkeit  im  Vergleich 
zu  dem  ursprünglichen  Blute  bestimmt  und  daraus  berechnet,  wieviel  Blut  durch 
das  Verbluten  und  Auswaschen  gewonnen  wurde.  Diese  Methode  leidet  an  dem 
Fdiler»  dass  das  den  rothen  Muskeln  eigene  Hämoglobin  als  Bkithärooglobin  in 
Rechnung  gebracht  wird  (7 5).  Neuerdings  haben  GafiBANT  und  QuniQUAUD  (76)  eine 
Methode  angegeben,  welche  darin  besteht,  dass  man  einem  Thiere  eine  be- 
stimmte Menge  Blut  entzieht,  und  da  e  dann  eine  Zeit  lang  in  ein  bestimmtes 
Volum  einer  Mischung  von  O,  H  und  athmen  lässt,  worauf  eine  zweite  Blut- 
probe genommen  wird.  Man  bestimmt  sodann  von  beiden  Blutproben  ihr  Ver- 
mögen, O  zw  absorbiren,  tmd  ferner  das  rückständige  CO  in  dem  (iasgcmisch. 
Z.B.  100  Ccentim.  frisches  ülut  absorbircn  J81  Ccenrim.  O,  lOU  Ccentim.  ver- 
giftetes aber  nur  101  Ccentim.,  leutere  enthalten  demnach  8  Ccentim.  CO; 
femer  wäre  dass  veischwundene  Volum  CO  64  Ccentim.,  so  ergiebt  sich  die 
Blutnenge  x  aus  der  Proportion:  100 : 8  »  64  gleich  800*  Ccentim.  Der  be- 
treffende  Hund  wog  10*15  Kilo,  seine  Blutmenge  ist  also  »1/13*7  des  Körper« 
gewichts.  Grf.hant  und  Qiinquauds  Bestimmungen  schwanken  bei  Hunden 
zwischen  I  II  und  1/13'8,  oder  0091  und  0072  des  Körpergewichts;  Bischoff 
fand  die  BlutmeuLc  bei  hingerichteten  Verbrechern  zu  0*071  und  0*077,  Welcker 
bei  neugeborcurn  Ruidern  /u  U  Uä2ü  (77). 

Blutflecken.  Ob  dunkle  Flecken  auf  Zeu«:,  Hok,  Metall  etc.  von  Blitt 
herrühren,  lässt  sich  aul  verschiedene  Art  und  Weise  erkennen.  Sind  die  Flecke 
nicht  SU  alt,  so  lassen  sich  nach  dem  Aufweichen  mit  0*5{^  Kocbsalstösung 
unter  dem  Mikroskop  bisweilen  noch  die  Blutkörperchen  erkennen»  doch  sind 
Schlüsse  auf  die  Natur  des  Blutes,  ob  menschlich,  ob  thierisch,  nur  selten  mög« 
lieh,  wenn  die  Körperchen  elliptisch  sind,  einen  Kern  haben  etc.  Behandelt 
man  den  Flecken  mit  Wasser,  und  färbt  sich  die  Lösung  roth,  so  untersucht 
man  mittelst  des  Spectroskopes,  wobei  man  bei  eingetrockneten  Blute  das  Methämo- 
globins})ectnim  sieht  Hat  man  genügendes  Material  zur  Verfügung,  so  setzt  man 
emer  Probe  etwas  Schwefelanimonium  zu  und  beobachtet,  ob  nun  das  Hanio- 
globinspectrum,  und  nach  dem  Schütteln  mit  lailt  das  ( )xyhämogl()l)inspeclrum 
auftritt  Eine  andere  Probe  der  Substanz  wird  mit  einer  Spur  Chlornatrium  und 
8 — 16  Tropfen  Eisessig  auf  einem  Uhigtäschen  serdrückt  und  sum  Kochen  er- 
hitz^ hierauf  auf  dem  Wasserbade  die  Essigsäure  veijagl^  und  der  Rückstand 
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unter  dem  Ufikroskope  auf  die  rhombischen  Mättcheit  von  H}tniin  untersucht. 

Sind  solr'  r  vorhanden,  so  ist  damit  der  Nachweis  des  Blutes  erbracht.  Ge- 
kochtes Blut,  lufttrocken  erhitztes  oder  mit  Säure  oder  Kali  behandeltes  MethämO' 
globin  gehen  oft  keine  oder  nur  unsichere  Häminreaction,  aber  mit  Natrnnlaugfe 
eine  rothe,  in  dünner  Schicht  grünliche  Lösung,  welclic  mit  etwas  Schwefel- 
ammonium schon  hellroth  wird  und  die  Streifen  des  Hämochromogens  erkennen 
läsht,  welche  bei  kurzem  Schütteln  mit  Luft  verschwinden,  bei  ruhigem  Stehen 
aber  wieder  erscheinen,  nach  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  einer  starken  Säure 
dagegen  nicht  wieder  hervorgerufen  werden,  weil  hierdurch  das  Hämochromogen  in 
Hämatoporphyrin  Ubergefllhrt  wird  (Hoppb-Sbylbr)  (78). 

Blut  anderer  Thiere.  Das  Blut  anderer  Thiere,  als  der  Säuger  und 
Vögel,  ist  noch  wenig  untersucht.  Nach  Tiegel  (79)  gerinnt  das  Blut  aus  der 
Vena  cava  von  Schlangen  (ßtaphis-  und  Tropidcftotus-\xiev\)  in  längstens  \  Stunde, 
Aortenlilnt  dagegen  niemals  nach  3.L  sehr  häufig  nicht  einmal  nach  24  Stunflen, 
Das  (■oaguhiin  haftet  den  Gcfasswandungen  fest  an,  trennt  sich  in  Kuchen  und 
Serum,  zerfallt  aber  beim  Sciultteln  in  kleine  Fetzen  und  gieht  solche  auch  beim 
Schlagen.  Plasma  von  iiungernden  Schlangen  enthält  nur  Paraglobulin,  von  ver- 
dauenden auch  Serumalburoin. 

Das  Blut  von  Oäpfus  vulgaris  enthält  na<^  L.  FrAdAucq  (80)  einen  farb- 
losen Eiweisskörper,  der  beim  Schütteln  mit  Luft  dunkelblau  (unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff),  im  Vacuum,  in  Berührung  mit  lebenden  Geweben  oder  beim 
Aufbewahren  wieder  farblos  wird.  Er  nennt  diesen  Körper  Hämocyanin; 
derselbe  ist  in  Wasser  löslich,  gerinnt  bei  68—69°,  gicbt  die  Reartionen  der  Ei- 
weisskörper und  enthält  eine  bedeutende  Menge  Ku{)fer  in  organischer  Verbindung. 
Das  Hämocyanin  findet  sich  auch  im  Hummer-  und  Krabbenblute,  sowie  bei 
vielen  anderen  niederen  Thieren  (81).  Im  Blute  aus  dem  Rückengefässe  der 
Larve  von  OrycUs  nastcornis  konnte  FKiix>tKicy  (82)  keinen  dem  Hämoglobin 
oder  Hämocyanin  ähnlichen  Körper  autfinden;  dasselbe  ist  farblos,  enthält  eine 
grosse  Menge  farbloser  Körperchen  und  coagulirt  spontan,         £.  DrbchsbIm 

Boden.*)  Wir  verstehen  unter  Boden  den  vom  Anbau  der  CbhuipAansen 
geeigneten  Theil  der  festen  Erdoberfläche.   Jeder  Boden  bildet  eine  aus  minera- 

•)  1)  ł-ERi>.  Sknf  i-,  Der  Stoinschutt  und  Erdboden  (Eisenach),  a)  Ders.,  Humu?^,  Marsch-, 
Torf-,  Limonitbildung  (Leipzig  1862).  3)  Fesca,  Jouni.  f.  Landw.  27  (Suppl.),  1879,  pag.  60. 
4)  A.  Orth,  Ber.  15,  pag.  3035.  $)  Hensek»  L«ndw.  JahtbOcher  (t88s),  Bd.  XI,  pag.  66t. 
6)  Darwim,  P.  E.  Müller,  v.  Lengerkb,  v«is^.  No.  5.  7)  Berzblius,  Gmojn  VH,  pag.  i86i,  1863. 

8)  Nlt'iDKN,  J.  pr.  Ch.  2»,  pnp.  203,  32 1;  32,  png.  321.  9)  A.  Petkrmavn.  BTrDERMAN^a 
Cciitralbl.  12,  pag.  361.  10)  HERMANN,  J.  pr.  Ch.  22,  pag.  65;  23,  paj;.  375;  25,  pag.  189; 
27,  pag.  165;  34,  pag.  156.  Ii)  Detmer,  Vcrsuchsstat.  14,  pag.  248.  12)  G.  Looes,  Ebend.  28, 
pag.  229.  13)  Herz,  HandwOtlerb.  d.  Cbemie  HI,  pag.  715.  14)  An.  Müms,  VaittcbMt  39, 
pag.  313.  15)  M.  FlJnscHBR,  Thati^it  der  Centn  Ifoor-CommiMion  (Berlin  i88aX  P"g*  8* 
16)  JRNTZSCH,  Ber.  Ceotr.  Moor-Commiss.,  V.  Sitz.  (1877),  3>'  '7)  Salfeld,  Landw. 
Jahrbdcher  12,  pag.  21,  22.     18)  C.  VmcHOW,  Ebend.  12,  pap.  127,     19)  Rnsiu:,  Statist, 

d.  Moore  Schlcsw. -Holsteins  (Schriften  d.  Centr.  Moor-Commiss.  1880),  pag.  3.  20}  Gkisebach, 
gesammelte  Abb.  1.  Pflanzengeographie,  Leipzig  1880.  2i)  Emeis,  waldbauL  Forsch.  (Berlin  1875), 
P>g>  35»  38*  aa)  SchO».hr,  Onmdilttoe  d.  Agriculturdienuc  1838.  23)  Habbriamot,  Agiic 
Jahresber.  9,  pag.  49,  52;  18/19,  P«K>  a^i  ^8,  35,  36,  381  40;  ao,  pag.  43:  WouLMys  Agr. 
I»hysik.  Forsch.  I,  paj^.  148.  24)  PFAfNDi.ER,  Poof;.  Ann.  129,  pap.  102.  25)  PLATTER,  Apr. 
Jahresber.  13,.  15,  p-ij^-  104.  26;  An,  Mavkk,  l.aiuhv.  Jahrbücher  3.  pag.  753;  Woi.i.ny's  Agr. 
Pbys.  Forsch.  3,  pag.  150.  27;  Eki  r.maver,  Physik.  Einwirk.  d.  Waldes  auf  Luft  u.  Boden, 
Berlin  (1873).    38)  Nsssler,  Agric.  Jabieaber.  16^17,  pag.  49.    29)  OSMUta,  EbcmL  16/17, 
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lischen,  gröberen  und  feineren  Theildien  rasammengesetete  Masse,  gemengt  und 
aufe  Innigste  verbunden  mit  einer  gewissen  Menge  organischer  Substanz  (Humus). 

pag.  31.  30)  A.  C.  u.  Edm.  Becquerel,  Compt.  rcnd.  82,  pag.  587,  700;  80,  pag.  141,  773, 
31)  Gazzeri,  vergl.  Osth,  Vcnacbütat.  16,  pag.  56.  32)  Bronnkr,  vergl.  Mohr,  Ann.  137, 
pag.  125.  33)  TnoMKOM,  Huxtable,  veigl.  Knop,  Krdslaof  d.  Stoib,  pag.  116  und  J.  R07. 
Agr.  Sog.  II,  pag.  6S.  34)  Wav,  J.  Roy.  Ak'r  soc.  IX  (1850}.  pag.  313;  XIU.  pag.  133; 
XV,  pag.  401.  35)  Liebig,  Ann.  04.  pag.  373.  36)  Ders.,  Ann.  105,  pn^.  100.  120.  37)  Henne- 
BERC  u.  Stohmann,  Ann.  107,  paj^.  152.  38)  Bri  stikin,  Ann.  chim.  [jliy^.  [3^  56,  pag.  157. 
39)  VÖLCKER,  J.  Roy.  soc.  21,  pag.  105.  40)  u.  41)  Rautj-xberg,  Agr.  Jahresbcr.  5,  pag.  30; 
J.  t  Laad«.  1862.  43)  Eichhorn,  Laadw.  Ja]tfblldier4,  pag.  i.  43)  Bitkr,  Agr.  JahKsber.  11/12, 
pag.  67>  44)  Knop,  Die  Bonitiniog  dar  Ackererde  (Leipzig  1S71).  4$)  BtBDVRiuiNN,  Vcnnehs- 
stationen  15,  pag.  21.  46)  Frbv,  Versuchsstat.  18,  pag.  3.  47)  A.  Kr»Nlc.  Landw.  Jahrbuch,  il 
(18S2),  pajj.  I.  48)  Peters,  Versuchsstat.  2,  p.i^'.  113.  49)  Frank.  Kbend.  8,  pag.  45. 
50)  TREun.Ek,  Kbend.  12,  pag.  184;  15,  pag.  368.  51)  P,  Wagner,  J.  f.  Landw.  1874, 
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Die  mineraliscbe  Gnindmasse  eines  jeden  Bodens  entsteht  durch  Verwitternng 
der  <yesteine.  Wenn  die  Produkte  der  Verwitterung  noch  an  dem  Ort  ihrer 
Bildung,  also  auf  dem  Muttergestein  lagern  bezeichnet  man  den  Boden  als 
Verwitterungsboden;  sind  dieselben  durch  das  Wasser  fortgeftlhrt,  auf  fremdem 
Gestein  nbpclnpcrt,  als  Schwemmboden.  P.odenbiklende  Kräfte  sind  daher 
die  \'er\vitterun<j  der  (lesteine  und  die  Transportmittel  der  Natur,  insbesondere 
das  Wasser.  Die  Verwitterung  besteht  in  dem  mechanischen  Zerfali  des  Ge- 
steins und  der  Zersetzung  der  Mineralien  unter  dem  KinHuss  des  Wassers  und 
der  Atmosphiliilien.  Die  Verwitterbaikeit  der  einzelnen  Mineralien  ist  eine  sehr 
verschiedene.  Zu  den  leichter  verwitternden  gesteinsbildenden  Mineralien  sählen 
die  Feldspathe,  insbesondere  Oligoklas,  schwer  verwittern  Glimmer,  Talk»  Chlorit, 
Augit,  Hornblende,  die  beiden  let«tgenannten  jedoch  leichter  als  die  ersteren. 
Das  Produkt  der  Verwitterung  der  Gesteine  kann  bezeichnet  werden  als  der 
gesammte  Gebirgssch u  tt  (i).  Derselbe  gliedert  sich  a"!'  in  den  Steinschntt 
oder  das  Produkt  des  mechanischen  Zerfalls  der  Gesteine  und  Mineralien,  und 
b)  in  den  Rrdsf  hutt,  der  vorwiegend  die  feinpulvrigen  Produkte  der  chemischen 
und  mechanisclien  Verwittenuig  einschliesst. 

Der  Steinschutt  ist  wieder  zu  zerlegen  in  den  groben  Steinschutt,  um- 
fassend alle  Gesteinstrfimmer,  welche  mindestens  die  Grösse  einer  Hasetnuss 
haben,  Gerölle,  Geschiebe  bis  su  den  grösseren  isolirten  Felsblöcken;  und  in 
den  feinen  Steinschutt  oder  Sand,  welcher  alle  Gesteins*  und  Mineral* 
trtimmer  cinschliesst,  die  Erbsen  bis  Kirschkerngrösse  nicht  übersteigen. 

Der  Erdschutt  besteht  in  dem  feinerdigen  thonigen  Produkt  der  Ver- 
witternnj:^,  gemengt  mit  einem  durch  Reibung  und  Abschleifung  entstandenen 
mineralischen  Detritus  (namentlich  Quarz  und  häufig  etwas  Glimmer).  Der 
t  hon  ige  Antheil  ist  ein  Gemenge,  da  das  bei  der  chemischen  Verwitterung 
entstehende  feinerdige  Produkt  selbst  zusammengesetzter  Art  ist.  Eine  Betrachtung 
über  die  Verwitterung  der  gesteinsbildenden  Mineralien,  auf  die  wir  hier  näher 
nicht  eingehen  können,  lehrt,  dass  der  thonige  Bestandtheil  im  Allgemeinen  ent- 
hftlt:  Kieselsaure  Thonerde  (reiner  Thon),  wasserhaltiges  (durch  Säuic  xersets- 
bares)  Silicat,  kieselsaures  Eisenoxyd,  Eisenoxydhydrat,  kohlensauren  Kalk, 
Magnesia,  Eisenoxydul.  Da  einige  dieser  Bcstandtheile,  namentlich  das  Eisen* 
oxydhydrat  und  der  kohlensaure  Kalk  (resp.  Magnesia  und  Eisen)  leicht 
veränderlich  \ind  löslich  sind,  so  pflegt  man  zu  den  Bestandtlieilen  des  eigent- 
lichen Krdsciiuttes  nur  die  beständigen  I  hcile  desselben,  also  kieselsaure  Thon- 
erde (resp.  kieselsaures  Eisenoxyd)  und  den  beigemengten  mineralischen  Detritus 
zu  zählen. 

Der  Gebirgsschutt  wird  durch  die  bewegende  Kraft  des  Wassers  zeitweilig 
oder  stetig  fortbewegt  und  tiefer  gelegenen  Orten  zugeführt  Gleidizeitig  findet 
eine  Sonderung  der  feineren  von  den  gröberen  Thetlen  statt,  da  die  Schlämm- 
barkeit  je  nach  dem  Gewicht  resp.  mitderen  Durchmesser  und  spec  Gew.  eine 
sehr  verschiedene  ist  Der  Thon  und  mineralische  Detritus,  welche  im  Wasser 
suspendirt  bleiben,  eilen  voraus,  die  Sande  lagern  sich  vielfach  schon  an  den 
FlusRufern  ab,  träge  folgt  am  Grund  der  Flussbette  der  grobe  Steinschutt,  Gerolle 
und  glatte  Kiesel  bildend.   Eine  bleibende  Ruhestätte  erreicht  der  Sand  und  das 

chim.  26,  pag.  58:  Ann.  chini.  phys.  [5]  n,  png.  445.  129)  Der^.,  Ann.  chim.  phys.  [5]  to, 
pag.  52.  1^6^  C,H.\\\n:\v,  Compt.  rend.  87,  pag.  60.  131 )  Lauics.  (Jimiiki  u.  Wakincton, 
BlKDElUlANN's  Centrali)!.  II,  pag.  649.  132)  BoKUC,  Ann.  125,  pag.  21.  133)  FküH,  Bieder- 
wanf»  GentralbL  13,  pag.  6. 
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GeröUe  erst  an  der  Ausmündung  der  Flüsse  in  Seen  oder  Meere  mit  dem 
Aufhören  der  Strömung.  Der  grossaitigste  Absatz  von  Gesteinssdiutt  findet 
im  Meere  in  der  Nähe  der  Ausmttndang  der  Flüsse  statt  Der  thonige  Erdsdiutt 
und  Detritus  erfordert  xur  Ablagerung  eine  grosse  Ruhe  des  Wassers.  Ein  solcher 
Ruhezustand  wird  vermittelt  durch  die  stromaufwärts  vordringende,  also  der 
Richtung  der  Wasserströmung  entgegenwirkende  Fluthwelle  des  Occans.  Auf  den 
überschwemmten  Fluss-  und  Seeufern,  überall  wo  diese  nur  sanftes  Gefalle  haben, 
lagert  sich  zur  Zeit  der  Fluthhöhe  eine  Menge  feiner  sandiger  Üetritus,  Thon 
und  Reste  vieler  mikroskopischer  Organismen  ab,  welche  bei  der  Vermischung 
des  Salzwasbcrs  mit  süssem  Wasser  zu  Grunde  gingen.  Durch  die  tägliche 
Wiederholung  des  Vorgangs  vermehrt  sich  der  Absatz  (Schlick),  dessen  Bildung 
oft  durch  kflnstłiche  Schutzvorrichtungen  noch  begünstigt  wird. 

Auf  diese  Weise  sind  die  Marschen  (2)  an  der  Mttndung  vieler  Ströme  ent« 
standen.  Man  unterscheidet  Flussmarschen  und  Seemarschen,  je  nachdem 
dieselben  dem  Ufeigebiet  der  Flflsse  angehören,  oder  jenseits  der  Flussmündungen 
an  den  benachbarten  Seeküsten  entstanden  sind.  Der  A' sitz  der  Flüsse  wird 
auch  be<;ünstigt  durch  iialurlicli  j,'ebildete  Schutzwä'lf,  ^^•elche  bei  sauft  abfallenden 
Meeiesufern  leicht  an  der  Ausmündung  grosser  StiÜme  durch  Anhäufung  von 
Gebirgschutt,  Haumstammcn  und  andern  Pflanzenresten  entstellen.  In  dem  Be- 
reich dieser  Uferwälle,  die  sich  alimählich  über  das  Wasser  erheben  (Lagunen) 
wird  die  Wasserströmung  gehemmt,  so  dass  nun  auch  eine  Menge  Thon  zum 
Absatz  gelangen  kann.  Auf  diese  Weise  sind  grosse  Flächen  eines  fruchtbaren 
thonigen  Bodens,  die  sogen.  Deltabtldungen  entstanden,  z.  B.  an  der  Mttndung 
des  Missisippi's,  Nil's,  Po's,  Rhein's,  der  Donau. 

Auch  die  im  Wasser  als  lösliche  Produkte  der  Verwitterung  fortgeführten 
Bestandtheile  gelangen  -  nii  Theil  zum  Absatz.  Dies  gilt  namentlich  vom  kohlen- 
sauren Kalk,  an  dem  die  Meere  arm  sind,  obgleich  ihnen  durch  ilie  Fhisse  grosse 
Mengen  zugeführt  werden.  Der  Niederschlag  wird  vermittelt  durch  Organismen 
verschiedener  Art,  welche  den  Kalk  zum  Bau  ihrer  schützenden  Umhüllungen, 
Panzer,  Schalen,  Muscheln  verwerthen  und  nach  dem  Absterben  am  Meeresgründe 
anhäufen.  Die  Foraminiferen  sind  es  besonders,  welche  eine  der  grossartigsten 
Bildung  dieser  Art,  die  Kreide,  im  Ocean  erzeugt  haben  und  noch  erzeugen.  In 
ähnlicher  Weise  werden  kieselige  Organismenreste  abgelagert  (Infusorienerde). 

Der  Stein»  und  Erdschutt  älterer  geologischer  Perioden  ist  durch  Verdichtungs^ 
processe,  auf  die  wir  hier  nicht  näher  eingehen,  zu  festem  Gestein  erstarrt 
(Deuterogene  Gesteine).  Wurden  diese  Formationen  durch  vulkanische  Kräfte 
oder  durch  Senkungen  der  Umgebung  geholien,  so  beschrieb  der  sich  alsdann 
bildende  Gebirgsschutt  den  \\'eg  nach  den  Niederungen  ein  zweites  Mal,  vielerortä 
vermengt  mit  den  Produkten  des  ersten  Zerfalls  ursprünglicher  Felsarten. 

Versuchen  wir  jetzt  die  Bodenarten  zu  classińciren  so  haben  wir  zunächst 
folgende  Haupteintheilung  (3); 

I.  Verwitterungsboden.  II.  Schwemmboden. 

A.  der  FrimitiY-Gestetne. 

B.  der  deuterogenen  Gesteine. 

Die  Verwitterungsbodenarten  ruhen  auf  dem  Muttergestein  und  sind 
daher  geologisch  eiiuutheilen  nach  den  Felsarten,  welchen  sie  angehören:  Gneias- 
boden,  Basaltboden,  Sandsteinboden  u.  s.  w. 

Eine  allgemeinere  für  beide  Hauptbodenklassen  durchiührbare  Kintheilung 
gründet  üich  auf  die  Thatsache,  dass  die  Kategorien  des  leinen  und  groben 
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Steinschuttes  in  allen  Bodenarten  wiedeifcekrenr  nur  nach  Menge,  Korngritee 

und  mineralischer  Natur  wechselnd.  Man  gelangt  hiernach,  wenn  man  noch  die 
kalkreichen  Bildungen  hinzuninunt,  zu  folgender  Eintheilung:  ßodenbildungen, 
welche  vorwiegend  bestehen  aus  I.  grobem  Steinschutt,  II.  feinem  Steinschutt, 
III.  Erdschutt,  IV.  gemengtem  Erdschutt  (Stein-  und  Erdschutt),  V.  Kalkboden- 
arten. 

» 

I.  Bodenbildungen  aus  grobem  Steinschutt  (Schuttböden).  Die 
Gesteinsfragmente  der  Verwitterungsschuttböden  sind  von  eckiger,  scharfkantiger 
Form  (Brecden-,  TuflT-p  Grusböden),  die  der  angeschwemmten  Böden  mdst  auf 
dem  Wa8sertranq>ort  glattgerieben  und  abgerundet  (GeröUbfiden).  Die  Cultur- 
fiUiigkeit  dieser  Bodenarten  hängt  davon  ab,  ob  die  Gesteinsfragmente  verwitfcer- 
bare  Mineralien  enthalten,  welche  die  für  das  Pflan/^cnwachsthum  nothwendige 
Feinerde  zu  bilden  vermögen.  Wo  dies  nicht  der  Fall,  kann  von  einer  Cultur 
der  Schuttboden  Uberhaupt  nicht  die  Rede  sein. 

II.  Bodenbildungen  aus  feinem  Steinschutt  (Sandboden),  bestehen 
vorwiegend  aus  Oestcihs  und  Mincraltriimmern  unter  '2  Millim.  Durchmesser,  sie 
gehören  ebensowohl  den  Schwemmbodenarten,  als  den  Verwitterungsböden  an, 
und  finden  sich  hier  besonders  häutig  im  (jebiet  tler  Sandsteine  (3). 

Die  Sandbodenarten  sind  näher  zu  gruppiren  nach  der  Komgrösse  des  Sandes. 
Orth  (4)  unterscheidet  folgende  Körnungsstufen: 

Mittlerer  Durchmesser  0  05— 0  2  Millira.  feiner  Sand, 

„         „      „     O-S  —0*5     „     mittelkömigor  Sand, 
„         „      „     0'5  — S       „     grobkörniger  Sand, 
„         „      „     Uber  3       „     Grand  und  Kies. 

Im  Allgemeinen  enthält  ein  Sandboden  Gemengtheile  verschiedener  Kömungs- 
grade,  deren  Verhältniss  durch  die  mechanische  Bodenanalyse  ermittelt  werden 
kann.  Die  Sandbodenarten  sind  ferner  näher  zu  gruppiren  nach  der  mineralischen 
Natur  der  Sandkörner.    Besonders  wichtig  sind  die  folgenden: 

1.  Quarzreichcr  Sand. 

2.  Feldspathhaltigcr  Quarrsand,  mit  wechselndem  Gehalt  an  Fcldspath  (bis  ctu  25j^). 
Neben  F^pathen  finden  neb  m  der  Regel  audi  andere  IffinerBÜen,  wie  Augit,  Glimmer,  Hom- 
blende. 

8.  Glimnierhaltiger  Sand,  ein  Quarzsand  mit  einem  Gehalt  an  CHimmer  (ä— Sf).  Da- 
hin gehört  der  feinkörnige,  oft  Icalkhaltifjc  Wattensand,  Marschsand. 

4.  Kalkhaitiger  Sand,  mit  einem  bis  ca.  10$  betragenden  Gehalt  an  kohlensaurem 
Kalk.  Dieser  ist  oft  in  Form  von  Conchylicn-,  Korallcnrestcn,  Muscheln  vorhanden.  Dahin  ge- 
hUSxt  t.  B,  der  Korallcntand  de»  unteren  DUnviums,  mit  Resten  von  Biyosooen  (Modkaallen) 
aus  der  Kreidefonnation. 

5*  Eisenschüssiger  Sand;  bestehend  aus  Quarz  und  Fragmenten  eisenhaltiger  Mineralien. 
Die  Quartkörner  sind  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Cdurch  Verwittening  gebildetem)  Eisenoxyd 
Uberzogen.  Der  obere  Diluviaband,  in  den  Geest-  und  Haidedistrikten  Norddeutschiands  sehr 
verbreitet,  ist  oft  eisenreich.  Das  in  der  Tiefe  sich  verffiditende  Eisen  bedingt  hier  oft  die 
Bildung  einer  ondnrdiUbBtgen.  culturfetndUcihen  Sandsteinsehicbt  (Ortstein). 

C-  Kalkreicher  Sand:  d.  h.  ein  solcher,  welcher  zu  80— 95g  aus  kohlensaurem  Kalk 
besteht.  Er  kommt  als  ein  Produkt  mech.ini«;cher  Zcrtrtlmmerung  im  Kalkgebirge  vor.  Der 
Kalksand  der  DUnen  besteht  aus  splittrigen  und  scbaaligeo  Fragmenten  von  Coocbyliengehäusen, 
Korallen  etc. 

Alle  dicäc  Sande  gehen  in  einen  der  Cultur  würdigen  Ackerboden  erst  über 
durch  eine  Beimengung  feinerer  thoniger  Theilchen,  sei  es»  dass  diese  durch 
Verwitterung  aus  den  Mineralien  des  Sandes  eraengt,  oder  von  vornherein  mit 
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dem  Sande  zum  Abntz  gelangt  oder  künsdich  (durch  Mergelung)  hinzt^efttgt 
seien.  Nach  der  Art  dieser  fetneren  Theilchen  (tbonig,  mergelig,  lehmig,  quarz- 
staubig oder  fehlend)  sind  dann  die  Sandbodenarten  noch  nlSher  zu  classtficiren 

und  zu  bezeichnen. 

in.  Vorwiegend  aus  Erdschutt  bestehende  Bodcnt)ildungen.  Diese 
werden  im  AHgemeinen  als  Thone,  Thonböden  bezeichnet.  Wir  liaben  beim 
Erdschuti  (s.  o.)  die  gemengte  Natur  desselben  hervorgehoben.  Man  unterscheidet 
demnach  je  nach  der  Reinheit  und  der  Art  der  Beimengungen  verschiedene 
Thone,  von  denen  die  wichtigsten  sind: 

I.  KaoHo,  feinster  Thon;  vorhenndiend  durch  Verwittewtog  der  Feldspsfhe  cfxeugtes 
Thonerdesilkftt,  gemengt  mit  Gcsteinsfiragmenten,  Qaenetnib,  Glinimeri  kieseligen  Einlagerangen. 

3.  Töpferfhon,  weniger  fein,  ein  Gemenge  von  TllOncrde.';nicat  mit  selir  feinem  Sand, 
Eisenoxydhytlrat,  kleinen  Anthcilen  von  Kalk,  Mngnesia,  Alkalien.  Im  fcitchten  Zustand  tci^artig, 
sehr  knetbar,  iühlt  er  sich  im  trocknen  fettig  an  (fetter  Thon)  und  lasst  sich  mit  dem  Fiuyer- 
nagel  glätten.  Bei  grösserem  Gebalt  an  Kicselmehl  und  Eisenoxyd  ftihlt  er  sich  rauh  und  mager 
an  (magerer  Umn),  Usst  sich  weder  gUnten,  noch  in  dOnne  Platten  answaben*  wie  der  fette  Thoni 

3.  Eisens ehassiger  Thon,  mtt  httherem  Gdudt  an  Eisenoxyd.  Je  nachdon  dieses  in 
Form  eines  dem  Knolin  entsprechenden  Eisenoxydsilicatcs  oder  in  Form  von  freiem  Oxydhydrat 
vorhanden,  ntthem  sich  seine  physikalisclien  fiigensdiaftcn  mehr  denen  des  fetten  oder  mageren 
Tłwnes. 

4.  Glimmerreicber  Thon,  zeigt  eine  Neigung  zur  Schiefenmg  nnd  oft  bedeutenden 
Eisengdialt;  bildet  hedevtende  Lager  in  den  TUÜcm  des  Gndss  und  Glimmerschiefetgebiiges. 

5.  Bituminöser  Thon,  durch  or^^aniscbt  Snbstani  dunkd  geftrbt,  kommt  nsmentlidi 

im  Braunkohlengebirge  und  im  Gebiet  der  Moore  vor. 

Gesellt  sich  zum  Thon  ein  bedeutender  Kalkgehalt,  so  bezeichnet  man  ihn, 
je  nach  dem  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  als  mergeligen  Thon  (5 — 10^ 
kohlensaurem  Kalk\  als  Thonmergel  (12  —  25^),  als  gemeinen  Mergel 
(*2ó — 50§),  als  K  alkinergel  (50 — 90§).  Diese  Thonmergelarten  besitzen  mildere 
Eigenschaften  wie  die  kalkarmen  Thone.  Sie  sind  im  trockenen  Zustand  mürb 
und  zerfallen  leicht  zu  einem  krümligen  Pulver. 

Die  Thone  sind  llir  sich  allein  ungünstige  Bodenarten,  da  sie  im  feuchten 
Zustand  zäh  und  sehr  schwer  zu  bearbeiten  sin4  beim  Trocknen  stark  schrumpfen, 
rissig  werden  und  dadurch  die  Pflanzenwurzeln  geffthrden.  Nur  wenn  der  Thon 
eine  gewisse  Menge  Sand  enthält,  bildet  er  einen  culturfähigen  Boden.  Ein 
solcher  Thonboden  enthält  noch  50—75]]  fein  schlämmbarer  Theilchen.  Bei 
hohem  Gehalt  an  solchen  bezeichnet  man  denselben  als  zähen  oder  schweren 
Thonboden,  bei  geringerem  Gehalt  und  grösserer  Sandbeimengung  als  san  digen 
Thonboden.  Man  unterscheidet  ferner  kalkarmen  und  kalkhaltigen,  und  bei 
hervortretendem  Eisengehalt  den  eisenschüssigen  Thonboden. 

IV.  Bodenarten  aus  gemengLcm  Erdschutt,  nehmen  die  Milte  ein 
zwischen  Sand-  und  Thonboden  und  gehören  zu  den  verbreitesten  und  cultur- 
fahigsten  Bodenarten.  Der  Hauptrepräsentant  derselben  ist  der  Lehmboden, 
Derselbe  ist  in  der  Hauptsache  ein  Gemenge  von  Thon  und  viel  Sand,  wechselnd 
nach  Mengenverhfiltniss,  Schlfimmbarkeit  der  feinen  Theilchen,  Kömungsgiaden 
des  Sandes.  Uebersteigt  der  Thongehalt  eine  gewisse  Grenze  (veigl.  llionboden), 
so  würde  der  Lehm  in  thonigen  Boden,  liegt  er  unter  einer  gewissen  Grenze  in 
lehmigen  Sandboden  übergehen.  Für  den  Charakter  eines  T.ehmbodens  ist  die 
Mineralnatur  und  Kömungsgrösse  des  sandigen  Antheils  von  Bedeutung.  Ist  ein 
beträchtlicher  Antheil  des  letzteren  in  gröberer  Form  (über  '2  Millim.)  vorhanden, 
so  bezeichnet  man  lim  als  g  ran  u  ig.    Sehr  huulig  enthält  der  Lehm,  wie  der 
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des  Diluviums  auch  gräberen  Steinschutt,  Gerölle^  Geschiebe.  Ein  Feldspatfa-  und 
Kalkgehalt  fördert  die  Fruchtbarkeit  des  Lehmes,  ein  Humosgehalt  (Humus  veigK 

unten)  mildeiti  wie  der  Kalk,  seine  Eigenschaften  (milder  Lehmboden),  eine 
grandige  Beimengung  erhöht  seine  Durclilässigkeit  für  Wasser. 

Eine  besondere  Varietät  de«;  l.ehms  bildet  der  Löss,  ein  feinsandiger  Lehm, 
dtssen  thonige  'i  heilchen  begleitet  sind  von  einem  ^^rösseren  Antheil  quarzigen 
Detritus  (Quarzstaub).    Derselbe  enthält  auch  einige  Procente  Calciumcarbonat. 

Zu  den  lehmigen  BodenarLcn  zählen  ferner  viele  Marscherden,  da  die- 
selben im  Wesentlidien  Gemenge  bilden  eines  mit  Quarsmehl  vermischten  Thones, 
mit  glimmerflihrendem  feinem  Meeressand  (Wattensand).  Daneben  kommen 
wenige  Procente  Calciumcarbonat  und  Reste  kieseliger  Oiganismen  (Dtato* 
meen  etc.)  vor.  Ein  kalkreicher  Lehmboden,  dessen  Gehalt  an  kohlensaurem 
Kalk  5— 10|^  beträ<:t,  wird  als  mergeliger  Lehmboden,  bei  höherem  Kalk- 
gehalt (15— •i.jjf)  als  Mergelboden  oder  Lehmmergelboden  bezeichnet.  Da- 
hin j;ehört  der  in  Nord-Detitsrhlrind  so  sehr  verbreitete  Geschiebemergel  des 
r)ila\iums.  I)erselhe  hililet  m  den  HiigellatKi^cluiftcn  des  baltischen  Höhenzuges 
bei  ;;eniiL,'en<ler  Entwas.scrmijj^  eine  Bodenart  von  ausgezeichneter  Fruchtbarkeit. 
Aber  der  ursprüngliche  Kaikgehalt  ist  auh  dcu  oberen  Scliiclilcn  durch  Regen 
meist  bis  auf  einen  kleinen  Rest  ausgelaugt,  und  der  Geschiebemergel  hierdurch 
in  Geschiebelehm  verwandelt,  in  dessen  Untergrund  sich  die  kalkreiche 
Meigelbank  oft  noch  vorfindet. 

Obgleich  die  Lehme  vorwiegend  zu  den  Schwemmböden  zählen,  treten  sie 
doch  nicht  selten  als  Verwitterungsbodenart  auf  (l). 

V,  Kalkbodenarten.  Hierher  rechnet  man  alle  sehr  kalkreichen  Boden- 
arten, von  denen  wir  einige  (kalkreicher  Sand,  Thonmergel)  schon  früher  er- 
wähnt haben.  Ein  Thon  mit  50 — 75 kohlensauren  Kalks  wird  als  Kalk- 
mergeiboden,  und  bei  noch  höherem  Kaikgehalt  als  KalKiiionboden  be- 
zeichnet. Es  sind  dies  vorwiegend  in  den  Kalkgebirgen  auUretende  Bodenarten. 
Dieselben  neigen  zur  Erhitzung  und  Trockenheit  und  geben  daher  nur  in  feuchter 
schattiger  Lage  und  bei  starker  Düngung  gute  Ertrige. 

Bei  dieser  Classification  der  Bodenarten  wurde  noch  keine  Rücksicht  ge* 
nommen  auf  den  Humusgehalt.  Als  Humus  bezeichnet  man  die  Summe  der 
im  Boden  vorkommenden  organischen  Substanzen.  Diese  bilden  sich  durch  Ver- 
wesung der  in  der  Erde  zurückbleibenden  Pflanzenreste,  Wurzeln,  Blätterab- 
falle etc.  Der  Process  der  Humusbüdung  (Humificirung)  wird  ohne  Zweifel 
durch  die  Thätigkeit  von  Organismen  \ er.sehiedcner  Art  (Insecten,  Nematoden 
(5),  Bacterien  (115)  unterstützt  und  beschleunigt,  und  zwar  sowohl  durch 
mechanische  Einwirkungen,  indem  die  pflanzlichen  Abfalle  bei  der  Üurchwanderung 
des  Verdauungskanab  zerkleinert  werden,  ab  durch  chemische  Einflüsse,  indem 
die  Verdauungssecrete  Zersetzungen  hervorbringen  und  manche  Ausscheidungs- 
produkte üüerischen  Ursprungs  stdi  hinzumischen.  Am  gründlichsten  untersucht 
wurde  die  Betheiligung  des  R^enwurmes  (5,  6)  an  den  Processen  der  Humus* 
bildung,  den  man  in  gewissem  Sinne  als  Humuserzeuger  bezeichnen  darf. 

Das  Endprodukt  aller  Zersetzungsprocesse  der  pflanzlichen  Reste  im  Boden 
bildet  der  Humus  in  der  engeren  Bedeutung  des  Wortes  oder  die  Humussäure. 
Es  existiren  mehrere  Huniussaurcn,  von  denen  jedocli  die  meisten  noch  unge- 
nügend untersucht  sind.  Die  bekannteste  derselben  ist  die  Humin  saure.  Be- 
handelt man  eine  humusreiche  Bodenart  aat  Alkalien,  bo  löst  mch  die  Humin- 
säure,  während  ein  indiflferenter  Körper,  das  Hu  min,  ungelöst  zurückbleibt 
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Anssefdem  batte  Berzelius  (7,  8)  swei  Humussauren  unterschieden:  die  Quell' 
säure  (Krensäure)  und  die  Quellsatzsäure  (Apokrensäure),  welche  ihre  Namen 

von  dem  Umstände  ableiten»  dass  sie  auch  in  vielen  Quellwassem  vorkommen 
sollen.  Beide  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Die  Natur  derselben  ist 
noch  sehr  wenig  erforscht. 

Die  Quellsaure  wird  als  gelbe,  amorphe,  sauer  reagireiide.  in  Wasser  lös- 
liche, durch  ammoniakalisches  Kupfer  (nicht  aus  essigsaurer  Lösung)  fällbare 
Substanz  beiichrieben.  Die  Quellsatzsäure  fälli  schon  aus  einer  essigsauren 
Lösung  durch  Kupferacetat  nieder.  Muldek  (8)  und  Hermann  (ig)  erhielten 
ähnliche  Verbindungen  aus  dem  Ackerboden  und  aus  Torf  (Humusqudlsäure 
Torfquellsäure).  Vielleicht  ist  auch  die  in  neuerer  Zeit  durch  Dialyse  des  Bodens 
gewonnene  organische  Substanz  (9)  der  QueUsäure  verwandt 

Auch  die  Uber  mehrere  andere  verwandte  Verbindungen«  wie  Torfsäure, 
Tulasäur^  Holzhumussäure,  Nitrolin,  Torfquellsäure,  Anitrokrensäure,  Torfoxykren- 
säure,  Humusoxykrensäure  (10),  Geinsäure  (8),  vorließ^enden  Angaben  lassen  die 
Existenz  derselben  als  chemische  Individuen  noch  sehr  j^weifelhaft  erscheinen. 

Genauere  Angaben  liegen  vor  über  die  wichtigste  Humussubstanz,  die 
Huniinsäure  (S,  xi).  .Man  erhält  dieselbe  durch  Fällen  eines  alkalischen  oder 
ammoniakalischen  Bodenextraktes  durch  Salzsäure.  Die  Aschenbestandtheile 
^eselsäure,  Kalk,  Magnesia,  Eisen)  sind  durdi  specielle  Fällungsmittel  va  entr 
fernen.  Nur  durch  ^ederholte  Behandlung  mit  kochender  Kalilauge  gelang  es, 
eine  sdckstoffhaltige  Beimengung  grdsstentheils  zu  entfernen.  Die  Analysen 
führten  zu  der  Fwmel  C2oH^g09  (11),  welche  jedoch,  um  die  Zusammensetzung 
des  Silbersalzes  ausdrücken  zu  können,  verdreifacht  werden  muss:  CgoH-^O^y. 
Die  Huniinsäure  bildet  eine  schwarze,  amorphe  Masse  von  glänzendem  Bruch. 
Im  lufttrocknen  Zustand  ist  sie  in  Wasser  unlöslich.  Im  wasserhaltigen  Zustand 
löste  sich  1  Grm.  reine  Huminsäure  bei  ^°  in  H333,  bei  in  3571,  bei  50" 
in  liyO,  bei  100°  in  625  Th.  Wasser  (ii).  Bei  höherer  Temperatur  gesättigte 
Lösungen  lassen  beim  Abkühlen  nichts  abscheiden.  Säuren  lösen  nur  Spuren, 
Phosphorsäure  etwas  mehr  Huminsäure.  In  Alkalien  löst  sie  sich  dagegen 
leicht  auf  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  in  Flocken  gefilllt  Das 
huminsäure  Ammoniak  bildet  eine  glänzende,  schwarze  Masse:  C(oH4s(I*'H«)6^st< 
£s  eidstirt  ferner  ein  Calcium-Ammoniunidoppelsalz,  C6oH4gCa3(NH4),OjY»  «in 
Eisenammoniumdoppelsalz:  CeoH4  6Fcj(NH4)20j7.  Das  Silbersalz  hat  die  Zu- 
sammensetzung C,;oH^gAgj,03  7.  Eine  aus  hellbraunem  Torf  dargestellte  Humin- 
säure en^'ies  sich  mit  der  aus  Haideerde  gewonnenen  identisch  (1 1).  Mit  Chrom- 
säuregemiscli  erwärmt  veiljrennt  die  Huminsäure  zwar  zum  grössicn  Theil  zu 
Kohlensäure  und  Wasser,  liefen  aber  auch  eine  kleine  Menge  Essigsäure  (12). 

Huminsäure  aus  Braunkohlen  hat  eine  wenig  verschiedene  Zusammensetzung: 
Carbo-utminsäureBsC^oH^igOg  und  Carbo>huminsäureB Cjoili^ü;  (13). 
Ebenso  ist  sehr  ähnlich  zusammengesetzt  der  in  Torflagen  Hollands,  der  Schwdz 
und  Tools  vorkommende  Dopplerit,  eine  amorphe,  bräunlich  schwarze,  glas- 
glänzende  Humussubstanz  (14)  (133). 

Manches  Aehnliche  nach  Zusammensetzung,  Verhalten,  Eigenschaften  haben 
die  bei  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  auf  Zucker,  Gummi,  Pflanzenfaser  etc. 
entstehenden  humusartigen  Verbindungen:  Ulmin,  C^QH^^O^^,  Ulminsäure, 
^40^30^13'        deren  nähere  Beschreibung  wir  hier  verzichten  (8). 

Die  Huniussäurcn  bilden  einen  wichtigen  Beslandtheil  der  Ackererden  und 
einen  wesentlichen  Faktor  der  Fruditbarkeit.  Je  nach  dem  Reichthum  oder  der 

LAominw,  Choda.  II.  23 
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Armuth  des  Bodens  an  basischen  Bestandtheilenp  namentlich  des  Kalkes,  darf 

man  die  Humussäure  im  freien  oder  im  verbundenen  Zustande  (als  homussauren 
Kalk)  im  Boden  annehmen.    Die  Huminsäure  ist  stets  begleitet  von  UBVoUstäildig 

zersetzten  Tflanzenresten  und  den  intermediären  Produkten  der  Verwesung,  mit 
denen  /.usanimcn  sie  den  Hunuisa;ehnlt  (Rohluinuis)  des  Ackerbodens  ausmacht. 
Die  Färbung  des  Bodens  wird  vornehmlich  durdi  seinen  Hurnnsgehalt  bedingt 
und  ist  im  Allgemeinen  um  so  dunkler,  je  höher  derselbe.  Sandbodenarten 
nehmen  schon  bei  massigem  Humusgchalt  eine  graue,  im  feuchten  Zustande 
schwarzgraue  Färbung  an,  während  lehmige  und  Üionige  Bodenarten  dunkelbraun 
bis  gelbbraun  geßirbt  erscheinen.  Da  durch  den  Humusgehalt  der  Ackererden 
noch  andere  (namentlich  physikalische)  Eigenschaften  der  Krume  bedingt  werden, 
so  ist  derselbe  bei  der  Ikschreibung  und  ClassiAcadon  der  Bodenarten  zu 
berücksichtigen.  Kine  jede  der  oben  aufgestellten  Bodenarten  würde  hiemach 
noch  in  zwei  weitere  Abtheilungen  zu  zerlegen  sein:  a)  in  humusarme,  b)  in 
humusreiche. 

Dettmer  (ii)  bezeichnet  Böden  mit  0^ — 3^  Humus  als  bumusarm,  3~5§  humusimhig, 
5^10}  humos,  10— '15^  homuireicb,  Uber  15^  humasttberreicti. 

Man  pflegt  jedoch  solche  Bodenarten,  in  welchen  eine  starke  Anhäufung 
von  Humussubstanzen  resp.  Pflanzenresten  stattgefunden,  ihrer  Eigenart  wegen 

als  Moorbodenarten  von  den  übrigen  zu  trennen. 

Die  beiden  Hauptmoorformationen  bilden  die  Hochmoore  und  die 
Niederungsmoore.  łUr  die  nähere  Classification  wurde  folgende  Nomenclatur 
vereinbart  (15): 

A.  Hochmoore,  mit  den  beiden  Unterabiheilungen: 

a)  ursprünglichci»  Hochmoor, 

b)  abgetorftes  Hochmoor. 

B.  Niederungsmoor,  ebenfalls  mit  den  beiden  Unterabtheilungen: 

a)  ursprüngliches  Niederungsmoor, 

b)  abgetorfites  Niederungsmoor. 

C.  Moosbrüche  (namentlicl^  in  der  Provinz  Preussen  vorkommend)  (16). 
IX  Sumpfmoor  (breiartige  Beschaffenheit). 

E.  Fuhermoor,  gänzlich  ausgetrocknete,  structuriose,  pulverige,  moorige 

Massen. 

Die  liocluiiüore  sind  vud  ungleich  grosserer  Ausdehnung  als  die  Niederungsmoore.  Sie 
bildetea  sich  in  grossen  Mulden  von  geringem  GeflÜk,  denn  WasserabflnM  oft  noch  durch  vor» 
gelagerte  DOnen  gehemmt  war  (17).   Durch  Anstunndung  von  Schlamm  und  Pflaaeenmien 

wurUe  die  Sohle  (Sohlband  der  Ilochnioorc)  undurchlässig.  In  den  stehenden  GewHssern  und 
Slimpfen  entwickelten  'ich  nicrst  Torfnioosartcn  (Sf  fsnę/tittn  und  /fypnuwj,  die  «;tch  allmählich 
so  stark  anhäuften,  dass  sie  wie  eio  Schwamm  die  ganze  Wasscnnasse  aufsogen.  Auf  dieser 
Grundlage  entwickelte  sich  eine  neue  GeneiadOD,  namentfidt  die  Eriken  (vulgaris  und  tftraUxJ, 
in  geringerer  Menge  Cyperaccen  (EnopAamm  ui^mehiM  and  Saraus  tae^fiHesus),  auch  Słdum 
pdbistre,  Atäromtda  und  andere  Begleiter  der  Eriken.  Die  letstercn  encufen  Meine  HUgel 
(soy.  Bullen),  zwischen  denen  die  Cypcraceen  wachsen.  Die  Moore  entstehen  also  durch  das 
Wachsthum  f!!c«eT  l'lianzcn,  und  e>  erkl  irt  «lich  nucli  die  Krscheinung  de«  Wiederwachsens  nb- 
getorftcr  Moore  (%ergl.  ijtNI-T  (2},  pag.  15^»;  und  der  Name  lioclunoore,  da  das  Wachsthum  in 
die  Höhe  rascher  erfolgt  als  die  Verbreiterung,  wodurch  die  Bildung  einer  gewtflbten  Oberfllcbe 
bedingt  wurde. 

Die  N'iederungftuioore«  weniger  passend  als  Grflnlandsmoore  bezeichnet,  bildeten  sich 
hauptsachlich  aus  den  Glumaceen  (Cypcmceen  jind  Gramineen).  Sie  peliiiren  im  Allgemeinen  den 
l  eberschwenmuingsgcbictcn  der  Klussthäicr  an,  auf  deren  sandigen  oder  kiesigen,  von  oft  er- 
iicucrteu)  Wasser  durchträtUcten  Ur^rn  und  Auen  sich  WasserpOanzen  ttppig  entwickeln  und 
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icUieMlicli  so  stark  anhäufen  koimtcd,  das»  die  Obeiflldie  ttti  Somiper  trocken  blieb,  eine  Be- 
dingung fUr  die  Entstehung  eines  rasenartipen  Uclicrruj^e*.  flcr  von  unten  mit  Feuchtigkeit  ver- 
sorgt, sich  hier  kräftig  weiter  entwickeln  konnte.  Eine  besondere  Art  der  Niederungsmoore 
bilden  die  Dargmoore,  wdcbe  besonders  bäalig  und  io  bedeutender  Mächtigkeit  in  der  Mähe 
der  Meereekllste  vorkommen.  Otesdben  bildeten  sich  vorwiegend  aus  Kohnchüf  (17,  t$) 
(Pkragmitfs  communis,  Reed,  Ried). 

Solche  Dar^ioDFL-  haben  sich  mit  Vorliche  auf  tlem  k.ilklinlligen  Marschboden  entwickelt 
und  bildeten  oft  wirdcr  die  Gniiuiiajjc  filr  neue  Marsclil)il<hingcn  (r.  1?.  in  der  Wilster  Marsch 
in  Holstein).    Zuweilen  entwickelte  sich  aber  auch  auf  der  Dargschicht  ein  Hochmoor,  wie  in 

dem 'Kehdiiiger  Moor  (18). 

Ymhrend  man  als  Moor  die  Foimati(m  Aescr  humusreichen  Bodenarten  beseidinct,  drttckt 

•Torf«,  wenn  wir  absehen  von  der  alltäglichen  Bedeutimg  dicscü  Wortes  als  der  eines  Rrcnn- 
ninterials,  die  petrographische  Natur  jener  Bodenarten  aus.  Die  Substanz  der  Moore  sind  also 
die  Torfarten,  anter  denen  nach  Skm  r  (2)  tiesondcrs  die  folgenden  unterschieden  werden: 

A.  Torfarten,  deren  Masse  aus  noch  mehr  oder  weniger  deutlich  erkennbaren 
8  usamm  enge  fitsten  Fflanaenresten  besteht  (Schwamn-  oder  Fiblorf). 

1.  Moostorf,  vorwiegend  anf  Hochmooren  auftretend.  Leichte,  weisse,  gelbliche  bis  gelb- 
braune, aus  mehr  oder  weniger  verfilzten  Wassermoosen  bestehende  Masse.  Quillt  mit  Wasser 
scltwanimig  auf.  Verbrennt  mit  geringer  Heixkraft  ohne  merldiche  Entwicklung  harzig  riechender 
Dämpfe. 

2.  Gras-  und  Wicsentorf  (nebst  Darg)^  vorwiegend  den  Niederungsmooren  angehörend, 
Uldet  eine  liemlich  sdiwere,  unrein  gelbbraune  bis  schwartbiaune  Masse,  wekhe  aus  einem 
Oemeoge  fein  terdwUter  erdiger  Humussubslanseo  und  verfiklen  oder  xnsammengepressten  Wuitd', 
Stengel-  und  Blattresten  >on  Cyperaceen  besteht.  Backt  beim  Trocknen  fest  zusammen  und  ver- 
brennt unter  Entwicklung  wideiiich  brenslicb  riechender  DiUnpfe  und  ZurOcklassung  einer  be- 
deutenden Aschenmenge. 

0er  Darg  besteht  nach  ALLMUts  (18)  aus  einer  compacten,  reich  nit  schwefdhaltiger 
Sttbrtans  durchM^enen  ihukelbiaunen  Schidit  von  Bhlttem,  ffalmen,  Wurseln  des  gemeinen 
Rohrs  (Phmgmitis), 

3.  Haidetorf,  das  Ifauptbildimjjsmaterial  der  Hochmoore;  eine  sepienbraunc,  nns  erdigcni 
humosen  Thcilen  imd  filzig  durcheinander  gewebten  Resten,  namentlich  Wurielfaiicrn  der  Eriken 
bestehende  Masse.  Backt  beim  Austrocknen  fest  zusammen  und  verbrennt  mit  Flamme  unter  Ent- 
wicUttog  talg*  oder  pechłhnlich  riechender  Dimpfe  und  ZurllcUassung  von  viel  erd^er  Asdie. 

4.  Blttter*  oder  Waldtorf ,  gdhllchebis  dunfcdbraune,  filxige  imd  fesrige  oderbUtlrige, 
oft  in  papierdUnne  Lagen  spaltbare  Massen,  welche  Blütter  resp.  Nadeln  von  Kiefern,  Erlen, 
Birken,  Weiden,  Aspen  und  manchmal  auch  von  Ulmen  und  Ahorn  erkennen  lassen. 

5.  .\lgentorf  findet  sich  in  der  Nähe  des  Meeren,  wo  er  aus  einer  Anhäufung  von  Algen 
und  Seetang  entsteht.  An  den  Ufern  der  Ostsee  entsteht  daraus  nur  ein  sehr  loser,  schiechter 
Torf  (19). 

B.  Torfarten,  deren  Masse  vorherrschend  ans  amorpher,  im  natsen  Zustand 
schlammiger  oder  teigftrtiger,  im  trochnen  Zustand  pulvriger,  stein-  oder  pech- 
ähnlicher kohlenartigcr  Substanz  besteht  und  keine  oder  nur  wenige,  meist  un> 
deutliche  und  stark  gebräunte  Pflanzenrcste  zeigt  (Eigentlicher  Torf,  Torfkohle). 

1.  Staubtorf  (Bunk-  oder  Torferde),  häufig  in  Wiesenmooren,  auch  als  oberste  Lage  in 
trocken  gelegten  Hochmooren  vorkommend.  Schwarzbraunes  bis  tiefschwarzes  Pulver,  welches 
nur  im  durdmüssten  Zustand  einigen  Zusammenhang  besitst  und  in  der  die  oberste  Schicht 
unter  der  VegetationsdedGe  bildet.  Vei]^hnmt  behm  Ethitsen  unter  Eatwicklmg  dnes  nnangenehm 
brenslidi  talgartig  riechenden  Qualmes. 

2-  Pechtorf  (Stich-  oder  Specktorf),  vorkommend  in  den  tieferen  Lagen  der  Hochmoore, 
ist  nach  dem  Baggertorf  der  beste  uud  rein*;te  Torf.  Derselbe  ist  schwarzbraun  bi;?  schwarz 
gefärbt,  schwer,  im  nassen  Zustand  klebrig,  schneid-  und  formbar;  beim  Austrocknen  zu  einer 
harten,  bentenden  Miame  von  mnsdiligem,  wadis-  oder  glasglänsendcm  erstanend.  Brennt 
mit  grosser  Heilkraft  mit  lotti  hmditender  Flanme  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Paraffin. 
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8k  Schlftmm«,  Streich-  oder  Baggertorf,  vorwiegend  am  Grund  von  stehenden  Ge- 
wässern, ■wasserreichen  Mooren  vorkommend.  Derselbe  soll  hauptsäclüich  durch  schwimmende 
oder  auch  am  Grund  von  Gewässern  lebende  PAaiucn  erzeugt  werden  (z.  B.  Confer\'en,  Na- 
jadc-n,  MyriophyUen  ii.  a.).  Kldet  im  fracbeB  Zastud  eine  ichmurse,  schlanunige  oder  breiige, 
im  trocknen  Zustand  eine  feste,  didtte,  schwere  Hasse,  welche  von  Erdpech  und  Bitumen  durch- 
drangen  ist  und  daher  mit  grosser  Hitse  unter  Verbreitung  wachsartig  bituminlto  riediender 
Dibmpie  verbrennt. 

Den  Ueber^ang  der  in  einem  Moor  angehäuften  Masse  von  Pilanzenrcsten 
in  eine  structurlose,  crHartiąc  Humiissubstanz  bezeichnet  man  als  Vertorfung. 
Die  Ansicht,  dass  aus  jedem  Moostorf  durch  den  Druck  der  oberen  Massen  und 
fortgesetzte  \'ernioderung  sich  ein  scliwar/er,  amorpłier  l  orf  bilden  könne,  ist  von 
Grisbbach  (20,  17)  als  unrichtig  erwiesen.  Im  Papenburger  Moor  finden  sich 
c.  B.  unter  einer  20  Fuss  hohen  Schicht  reifer  Torfe  unveränderte  Watseimoose. 
Der  Moostorf  ist  sehr  venig  vertorft,  sondern  im  Wesentlichen  als  ein  unter 
Wasser  und  Luftahschluss  conservirtes  Torfmoos  zu  betrachten. 

Grössere  Neigung  zur  Vertorfung  zeigen  die  Cyperaceen  und  Gramineen  der 

Niederungsmoore.    Festere  vertorfen  unter  Wasser  rasch  mit  Ausnahme  ihrer 

stark  verkieselten  Blattucheiden,  die  man  daher  in  den  betr.  Torfen  unversehrt 

antrifYt.  Die  Pflanzenfaser  der  an  der  T.ufl  rasch  venvesenden  Gramineen  wider- 
steht dagegen  ilires  hohen  Kieselsäuregchalts  wegen  unter  Wasser  lange  der  Ver- 
torfung, wie  die  nur  gebleichten  oder  gehrävmtcn,  sonst  wohl  erhaltenen  Reste 
ihrer  Halme,  Blattscheiden  selbst  in  tiefen  Lagen  des  alten  Torfes  beweisen  (2). 
Die  Haidcarten  (Ericaceen)  der  Hochmoore  verwesen  zwar  sehr  langsam,  sind 
aber  wegen  ihres  Retchthums  an  Wachsharz  und  GerbstolF  gute  Torfbildner. 

Die  Anhäufung  der  Humussubstanz  beschränkt  sich  nicht  auf  die  feuchten  und 
sumpfigen  Bodenlagen.  Auch  hoch  über  dem  Wasserspiegel  in  trocknen  Höhenlagen 
siedelt  sich  auf  ärmerem  sandigen  Boden  leicht  die  Haide  an,  welche  daher  in  Ge- 
genden,  wo  die  Cultur  wegen  zu  geringen  Ertrags  aufgegeben  werden  musste,  leicht 

zur  Herrscliaft  gelangt.  Ein  nebliges,  nasskaltes  Klima  begünstigt  die  Ausbreitung 
der  Haide,  die  daher  besonders  häufig  im  Hochgebirge  und  in  den  nördlichen 
Zonen  auftritt.  Durch  Verwesung  der  Ericaceen  und  Flechten,  welche  sich,  wie  die 
Rennthierflechte,  die  kleinen  Schorffleohten  (2,  21)  namentlich  auf  alleren  Haiden 
hinzugescUen,  entsteht  ein  Humus,  der  auf  dem  an  Kalk  fast  ganz,  verarmten 
Sandboden,  sich  nur  langsam  weiter  zersetzt  und  daher  in  der  Oberlage  anhäuft. 
Die  in  Wasser  etwas  löstiche  Huminsäure  reducirt  und  löst  das'Etsoioxyd  und 
wird  im  Verein  mit  diesem  den  tieferen  Bodenlagen  zugefOhr^  wo  in  der  weniger 
entkalkten  und  manchmal  schwach  lehmigen  Bodenschicht  das  Eisen  sich  oft 
wieder  niederschlägt,  Durch  diesen  Niederschlag  werden  die  Sandkörner  zu 
einem  wahren  Sandstein  (21)  (Ortstein)  vereinigt,  der  den  Boden  ftlr  Wasser  und 
die  meisten  Pflanzenwurzeln  undurchlässig  macht.  Nur  die  Wurzeln  der  Ericaceen 
durchdringen  diese  Schicht  und  vermögen  sich  daher  auch  in  trocknen  Zeiten 
aus  dem  Unterboden  hinreichend  mit  Wasser  und  l'flan/.ennähr^toffen  zu  ver- 
sorgen. Ks  sind  daher  die  Bedingungen  zur  Anhäufung  des  Humus  auch  auf 
diesem  dürren,  armen  Boden  gegeben.  Der  entstehende  Ericacecnliumus  ist 
wahrsdieinlich  im  Wesentlichen  Ubereinstimmend  mit  dem  Haidetorf  der  Hoch- 
moore. 

Der  älteste  Flechten-  und  Haidehumus  ist  grau  oder  blauschwarz,  erdig  und 
enäiält  vereinzelte  Pflanzenreste  (21).  Zu  eigentlichen  Torflagern  wird  es  in 
dieser  Höhenlage  nur  selten  kommen.   Der  Haideboden  der  Höhenlage  ge- 
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hört  daher  nicłit  zu  den  Mooren,  sondern  ist  als  ein  humusreicher  Sandboden 
SU  bcseichnen,  der  dem  allgemeinen  System  unterzuordnen  wäre.  Da  diese 
Bodenbildung  jedoch  durch  manche  Aehnlichkeit  und  vielfache  Beziehungen  den 
Hochmooren  verwandt  ist,  glaubten  wir  sie  im  Anschluss  an  diese  hier  kurz  be- 
schreiben zu  sollen. 

Physikalische  Eigenschaften  der  Bodenarten. 

()V)gIeich  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Bodens  eines  der  wichtigsten 
Capitel  der  Bodenkunde  nnsmachen,  müssen  wir  uns  mit 'Rticksicht  auf  den  Zweck 
dieses  Handbuches  hier  auf  einige  Literaturnachweise  beschränken. 

In  älterer  Zeit  hat  sich  namentlich  Schübler  (22)  Verdienste  um  die  Physik 
des  Bodens  erworben.  Aber  seine  Methoden  entbehrten  noch  der  wissenschaft- 
lichen Schärfe,  welche  die  heutige  Zeit  fordern  darf.  Die  Aufgabe,  die  physi- 
kalischen Bodeneigenschaften  mit  Hilfe  verbesserter  Methoden  genau  zu  ergründen, 
wurde  in  neuerer  Zeit  besonders  durch  Wołłmy  und  seine  Schüler  und  Ifitarbeiter 
etfolgreich  bearbeitet,  deren  Untersuchungen  nebst  Referaten  Uber  alle  neueren 
Forschungen  auf  dem  Gebiet  der  Bodenphysik  sich  vereinigt  finden  in  der  Zeit* 
Schrift  »Forschungen  a.  d.  Geb.  d.  Agricultur-Physik«,  herausg^eben  seit  1878 

durch  E.  WOLLNY. 

Es  ist  hier  jedoch  auch  noch  der  Arbeiten  von  Haberlanbt  (23),  Pfaundler 
(24),  Platter  (25),  An.  Mayer  (26),  Ei  kpma  i  r  (27),  Kessler  (28),  Oemler  (29), 
A.  C.  und  En.M.  Bklqi  erel  (30)  zu  gei lenken.  Ein  zur  Orientirung  über  den 
Stand  der  Büdenphysik  zur  Zeit,  als  Wollnv's  Forschungen  erschienen,  geeignetes 
Referat  ist  das  von  v.  Liebenberg  verfasste;  Der  gegenwärtige  Stand  der  Boden- 
physik  (WoLLNv's  Forschungoi  Bd«  I««  pag.  i). 

Bodenabsorption. 

Eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  des  Bodens  ist  sein  Absorptionsvermögen, 
d.  b.  seine  Fähigkeit»  einer  Flüssigkeit,  welche  gelöste  Stoffe  enthält,  einselne 
derselben  zu  entriehen.  Die  Erschemung  erinnert  in  ihrem  äusseren  Verlauf  an 
die  bekannte  Eigenschaft  der  Thierkohle,  Farbstoffe  aus  Lösungen  aufzunehmen. 

Zuerst  wurde  dieselbe  beobachtet  von  Gazzeri  1819  (ji),  unabhängig  von  ihm 
von  Bronner  1836  (32)  und  10  Jahre  später  von  Thompson  (33)  und  Hitxtable 
(33).  Eine  theorctisclie  liearbeitung  fand  die  .AbsoriJtion  erst  durch  Way  (34). 
Er  zeigte,  dass,  wenn  die  Kali-  oder  Ammoniaksal/e  der  Salpetersäure,  Schwefel- 
saure, Salzsaure  über  Ackererde  filtrirt  werden,  die  Säuren  unverändert  im  Filtrat 
vorgefunden  werden,  während  aber  an  Stelle  von  Kali  oder  Ammoniak  theilweise 
andere  Basen,  besonders  Kalk,  in  die  Lösung  übertreten. 

Way  zdgte  femer,  dass  auch  frrie  Alkatiea  vom  Boden  absorbirt  worden. 
Von  Säuren  zeigte  nur  die  Phosphorsäure  erhebliche  Absorption.  Salze,  deren  Basis 
und  Sänie  absorhirfoar  ist,  können  vom  Boden  voUstäntÜg  fes^ehalten  werden. 

Zar  Erklärung  der  Absorptionserschetnungen  stellte  Wav  eine  Theorie  auf, 
welche  durch  neuere  Forschungen  im  Wesentlichen  bestätigt  wurde.  Nach  Wav 
enthält  der  Ackerboden  wasserhaltige  Doppelsilicate  (Zeolithe),  bestehend  aus 
kieselsaurer  Tbonerde  einerseits,  kieselsaurem  Kalk  oder  Alkali  andererseits. 

Die  Basen  (Monoxyde)  .sind  in  denselben  nur  sehr  locker  gebunden  und  des 
Austausclies  gegen  andere,  in  Salzform  dargebotene  Basen  in  hohem  Grade  fähig. 
Die  sehr  verschiedene  Stärke  der  Absorption  wird  erklärt  durch  den  verschiedenen 
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Grad  der  chemischen  Verwandtscliaft  derselben.  Der  Vorgang  der  Absorption 
ist  hiemach  ein  chenmischer,  auf  Wechselaustausch  der  Basen  beruhender. 

Dieser  Ansicht  Wat's  widersprach  Liebig  (35)  besonders  auf  Grund  der  Be» 
obachtung»  dass  Verbindungen  des-  Ammoniaks  mit  der  Kieselsäure  nicht 
existirten.  Er  betont,  dass  die  Voiig^ge  der  Absorption  zum  Theil  auch  auf 
physikalischen  Ursachen  beruhen  und  abhängig  seien  von  einer  gewissen 
mechanischen  Beschaft'enheit  oder  Porosität  der  Erden  (36). 

Neuere  Untersuchungen  dokumentiren  dagegen  die  Riclitigkeit  der  WAv'schen 
Theorie  besonders  für  die  Absorption  der  Hasen  aus  ihren  Salzen,  während  sich 
eine  Anzahl  anderer  Absorjjtionscrschcinungen  cinfaclier  durch  physikalische 
Bindung  erklaren  lässt.  Im  Folgenden  iheilen  wir  die  Resultate  dieser  neueren 
Untersuchungen,  geordnet  nach  den  einzelnen  absorbiihami  Stoffen,  mit 

Die  Absorption  des  Ammoniaks  wurde  xuerst  näher  erforscht  von 
Henneberg  und  Stohmann  (37)  durch  Versuche  mit  kaikreichem  Boden.  Aus 
Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Cblor>,  salpetersaurem*,  schwefelsaurem 
Ammonium  wurden  nahezu  gleiche  Ammoniakmengen  vom  Boden  absorbirt, 
bedeutend  mehr  aus  freiem  und  phosphorsaurem  Ammonium.  Die  Zeit  übte 
keinen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Reac  tion  Aus  einer  concentrirtcn  Lösung 
wurde  mehr  Ammoniak  absorbirt,  als  ays  einer  verdünnten.  Bei  Vergrösserung 
des  Khissigkeitsquantums  auf  das  Doppeitc  steigerte  sich  die  absorbirte  Ammoniak- 
menge  um  ca.  ^.  Verdünnte  Ammoniaklösungen  werden  relativ  stärker  erschöpft, 
als  concentrirte.  Die  in  die  Lösung  Ubertretenden  Mengen  Kalk,  Magnesia 
waren  dem  von  der  Erde  aufgenommenen  Ammoniak  anntthemd  proportional. 
Das  absorbirte  Ammoniak  war  schwer  löslich,  1  Theil  erforderte  ca.  SOOOO  TMe. 
Wasser  zur  Auflösung. 

Nach  Brustlein  (38)  nimmt  die  Ammoniakabsorption  aus  einer  Lösung  von 
der  4.-  24.  Stunde  nur  noch  um  ein  Geringes  zu.  Beim  Kintrocknen  einer  Frde, 
welche  absorbirtes  Ammoniak  enthält,  namentlich  bei  öfterem  Anfeuchten  und 
Wiedertrocknen,  geht  Ammoniak  theilweise  verloren. 

VöLCKER  (39)  bestätigte  im  Wesentlichen  die  Resultate  von  Henneberg  und 
Stohmann  und  beobachtete  ferner,  dass  ein  sandreicher  Boden  das  Ammoniak 
aus  neutrai«n  Salz  viel  schwacher  absorbirt,  als  ein  dmniger  Boden.  Rauten- 
berg (40,  41)  kann  nach  erneuter  Prüfung  sein  früher  erlangtes  Resultat,  dass 
die  AmmoniakabsoTption  mit  dem  Eisenoxyd»  und  Thonerdegehalt  des  Ackerbodens 
wachse,  nicht  aufrecht  erhalten  und  kehrt  zur  WAv'schen  Ansicht  /.urück,  dass 
die  Erscheinung  von  den  wasserhaltigen  Silicaten  des  Bodens  abhänge.  Für 
Bolus  ergab  .sich  ein  grosses,  für  KaoHn  ein  geringes  Absor])tionsvermögen. 
Dasselbe  verschwindet  durch  Behandhing  mit  Säuren,  kann  aber  durch  Zusatz 
von  kohlensaurem  Kalk  wieder  hergestellt  werden.  Die  WAv'sche  Theorie  findet 
auch  eine  Stüt2e  in  den  Versuchen  von  Eichhorn  (42),  nach  welchen  die  natür- 
lichen Zeolithe  in  Pulverform  eine  starke  Ammoniakabsorption  zeigen.  Da  solche 
Silicate  leicht  durch  Säure  zersetzt  und  gelöst  werden,  so  giebt  die  Menge  der 
in  Säuren  löslichen  Sesqtnoxyde  und  Monoigrde  einen  annähernden  Massstab  fUr 
die  Grösse  der  Ammontakabsorption,  worauf  schon  die  Versuche  von  Beyer  (43) 
hindeuten.  Der  Nachweis,  dass  die  Absorption  des  Ammoniaks  proportional 
mit  der  Menge  der  in  Säure  löslichen  Basen  des  Bodens,  wurde  aber  namentlich 
von  Knop  (44,  45)  geführt,  welcher  jene  Basen  als  aufgeschlossene  Silicat- 
basen  bezeichnet.  Die  Proportionalität  ist  jedoch  nur  eine  annähernde  und  nicht 
ausnahmslose,  wie  aus  zahlreichen  Bestimmungen  von  Biedermann  (45)  und  von 
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Frey  (46)  hervorgeht.  Vergleicht  man  ab«r  Bodenarten  derselben  Art  unter  ein^ 
ander,  so  wird  die  Uebereinstimmung  eine  grössere  (45). 

Das  Verhalten  der  Ammoniaksalze  gegen  die  Moorbodenarten  wurde  in 
neuerer  Zeit  von  A.  König  (47)  naher  untersucht.  Moostorf  absoibirtc  aus 
äquivalenten  Mengen  der  Neutralsaize  (Chlorid,  Nitrat,  Sultat)  annäiiernd  gleiche 
Ammoniakmengen.  Dasselbe  ergab  sich  fiir  Niederungstorf,  doch  war  in  diesem 
Falle  die  Absoipti<Hi8zahl  höher  als  bei  Moostorf.  Freies  Ammoniak,  Carbonat, 
Phosphat  wurde  von  Moostorf,  wie  von  Haide»  und  Niederungsljorf  ungleich 
stärker  absorbirt,  als  das  Ammoniak  der  Neutralsaize.  Ein  mit  Salzsäure 
extrahirter,  also  von  mineralischen  Basen  befreiter  Sphagnumtorf  absorbirte  die 
Base  aus  der  Lösung  von  freiem  Ammoniak,  Carbonat,  Phosphat  ebenso  stark 
wie  vorher,  während  die  Absorption  aus  den  Neutralsalzen  sich  verringert  hatte. 
Auch  hier  beruht  die  Ab'^nrption  der  Basis  auf  einem  chemischen  Austausch, 
während  die  sehr  starke  .''vusorption  des  freien  Ammoniak«?  oder  der  alkalisch 
reagirenden  Salze  wahrscheinlich  auf  physikalische  Ursachen  (Oberflächenattraction) 
zurückzuführen  ist 

Die  Absorption  des  Kalis,  Ueber  die  Gesetze  derselben  sind  wir 
namenüich  durch  eine  mustergültige  Arbeit  von  Fbtbrs  (48)  belehrt  worden. 
Die  Versuche  waren  mit  einem  aus  Thonstdnporphyr  gebildeten  Boden  an- 
gestellt worden,  welcher  neben  feinem  und  grobem  Sand  33  Thle.  Thon  enthielt 
Das  Absorptionsvermögen  gegen  Kali  war  ein  hohes.  Die  aus  äquivalenten  Mengen 
Chlorkalium ,  K.nhumsulfat  und  Nitrat  absorbirten  Mengen  der  Basis  differirtcn 
wenig  von  einander,  während  aus  Carbonat  und  Phosphat  weit  grössere  Mengen 
aufgenommen  wurden.  100  Grm.  Krde  absorbirten  z.  H.  aus  250  Cc  einer  Lösung, 
welche  0  öd  K^Ü  in  verschiedenen  Sal/formen  enthielt,  bei  Anwendung  von  Chlorid: 
0*199,  Sulfat:  0*209;  Nitrat:  0*352,  Carb<wat:  0*ai5,  saurem  Phosphat  0*49  K,0. 
Die  Absorption  erfolgte  rasch.  Schon  nach  ^  Stunde  waren  |  des  Überhaupt  ab> 
sorbirbaren  Kalis  aufgenommen;  die  Absorption  hört  aber  erst  nach  3  Tagen  voll- 
ständig au€  Wie  beim  Ammoniak  wurde  atis  concentrirter  Kaliaalzlösung  absolut 
mehr  Kali  aufgenommen,  als  aus  einer  verdünnten,  die  letztere  aber  stärker 
erschöpft.  Die  Absorption  beruht  auch '  hier  auf  einem  W'echselaustausch  der 
Basen.  An  Stelle  von  Kali  finden  sich  Kalk,  Magnesia,  Natron  in  der  Lösung 
vor.  Durch  reines  Wasser  können  nur  sehr  geringe  Mengen  des  absorbirten 
Kalis  in  die  Lösung  übergeführt  werden.  Mehr  wird  durch  mit  Kohlensäure 
partiell  gesättigtes  Wasser  gelöst  Durch  fremde  Salze,  wie  die  Neutralsalze  des 
Natriums,  Ammoniums,  Magnesiums,  Calciums,  kann  ein  Theil  des  absorbirten 
Kalis  gelöst  werden.  Salzsilnrehaltiges  Wasser  entsog  dasselbe  dem  Boden 
wieder  vollständig.  Die  mit  Salzsäure  behandelte  Erde  hatte  ihr  Absorptions- 
vermögen  den  Neutralsalzen  des  Kalis  gegenüber  fast  vollständig  verloren,  er- 
luigjbe  diese  Fähigkeit  aber  durch  Behandlung  mit  einer  Auflösung  von  kohlen* 
saurem  Kalk  in  kolilensäurehaltigem  Wasser  wieder  zurück.  Auch  die  Absor|ition 
des  Kalis  hängt  ab  von  den  thonigen  Thcilchen  des  Bodens  und  nimmt  mit  der 
Menge  derselben  zu. 

Dass  durch  freunde  Sake,  wie  Na  Cl,  Mg  C\^,  Ca  SO4,  Na  NO3  etc.  das  Kali 
länger  in  Lösung  erhalten,  die  Absorption  also  verlangsamt  wird,  wurde  noch  mehr- 
fach von  anderen  Seiten  bestätigt  (49,  50,  43,  51,  52).  Es  ist  dies  praktisch 
wichtig,  denn  daraus  folgt,  dass  das  Kali  in  Begleitung  solcher  Salze  (z.  B.  rohes 
Stassfurter  Kalisalz)  tiefer  in  den  Boden  eindringen  kann,  als  bei  Anwendung 
der  reineren  Salzfonnen.  Aus  Bever's  (43)  Versuchen  geht  auch  hervor,  dass 
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die  Erden  gegen  Kali  ein  beträchtlich  höheres  Absorptionsvermögen  haben,  als 
gegen  Ammoniak.  Sechs  Erden  ahsorbirten  /..  B.  0  050— 0  182  Ammonink,  da- 
gegen 0179— 0  451  KaÜ  pro  195  Orm.  angewandter  Erde.  Dass  bei  Anwendung 
von  kieselsaurem  Kali  glciclueitijr  mit  dem  Kali  auch  mehr  oder  weniger 
Kieselsäure  absorbirt  wird,  zeigte  I^iebig  (53).  Die  Ursachen  der  Kaliabsorption 
«nd  dieselben,  wie  die  der  Atnmontakabsorption,  d.  Ii.  beruhend  auf  der  Gegen- 
wart eines  leicht  zersetzbaren,  wasserhaltigen  Doppelstlicats  im  Boden.  Mit 
natürlichen  und  künstlichen,  wasserhaltigen  Silicaten  konnte  Hbidbh  (54)  der 
Kaliabsorption  entsprechende  Erscheinungen  hervorrufen.  Beyer  (43)  zeigte 
ferner,  dass  die  Kaliabsorption  mit  der  Menge  der  in  Säure  löslichen,  wichtigeren 
b.-isischen  Bodenliestandtheilo  (Fcr^O.,,  AlgO.,,  CaO,  KjO)  zunehme.  Ks  erklärt 
sich  also  das  schon  von  Petkks  (48)  beobachtete  Verschwinden  des  Absori)tions- 
verniöpens  gegen  Kali  durch  Behandeln  der  Erde  mit  Säure,  ein  Verhalten, 
welches  neuerdings  auch  van  Bemmelen  (55)  bestätigt  hat. 

Toifarten  zeigten  nach  A.  König  (47)  bei  der  Absorption  des  Kalis  ein 
ähnliches  Verhalten,  wie  bei  der  Absorption  des  Ammoniaks.  Ans  alkaliscben 
Salzen  wurde  auch  hier  ungleich  mehr  absorbirt  als  aus  Neutralsalzen. 

Ueber  die  Absorption  von  Natron,  Magnesia,  Kalk  liegen  nur  sehr 
wenige  Versuche  vor.  Die  Absorption  des  Natrons  aus  gelöstem  Chlomatrium 
durch  verschiedene  Bodenarten  wurde  von  Völker  (56)  studirt.  Seine  Versuche 
zeigen,  dass  in  den  meisten  Fällen  die  Natronabsorption  nur  etwa  ^  betrug  von 
der  entsprechenden  Kaliabsorption. 

Kalk  wird  nach  Kür.LF.NHERG  (57)  aus  den  concentrirten  Lösungen  seiner 
Neutralsake  stärker  absorbirt  als  aus  verdünnten,  die  letzteren  aber  mehr 
erschöpft.  Bei  Gyps  war  die  Absorption  stärker  als  bdi  Calctumchlorid  und 
Nitrat  Die  aus  Gyps  absorbirte  Kallünenge  nimmt  mit  der  Concentration  und 
mit  der  Zeit  der  Berührung  zu  (58).  Aehnlich  dem  Kalk  verhielt  sich  die 
Magnesia,  doch  \vurde  hier  die  Grösse  der  Absorption  weniger  durch  die  Natur 
des  sauren  Bestandtheils  beeinflusst  (57). 

Fdr  die  relative  Stärke,  mit  welcher  diese  Basen  und  die  früher  betrachteten 
durch  Absorption  gebunden  werden,  hatte  Peters  (48)  folgende  Reihe  aulgestellt: 
1.  Kali,  2.  Ammoniak,  3.  Natron,  4.  Majniesia,  5.  Kalk.  Jedenfalls  stehen 
hinsichtlich  der  Absorptionskraft  Kali,  Ammoniak  einerseits  in  einem  Gegensatz 
zu  Natron,  Magnesia,  Kalk  andererseits.  Es  ist  leicht,  die  letzteren  Basen  durch 
erstere,  z.  B.  Kalk  durch  Kalisalz  zu  verdrängen,  schwierig  das  Umgekehrte. 
Dass  selbst  ein  grosser  Ueberschuss  von  Chlomatrium  das  Kali  aus  einem  künst- 
lichen Doppelsilicat  nicht  verdiäiigt,  zeigen  die  iiistmctiven  Versuche  von  Lem- 
berg (59).    Ueber  die  Absorption  des  Lithiums  vergl.  Iwakoff  (60). 

Die  Absorption  der  Phosphorsäure  folgt  andern  Gesetzen,  als  die 
Absorpt"')ii  der  Basen,  da  sie  nicht  auf  Wcchselzersetzung,  sondern  auf  der 
Bildung  unlöslicher  Verbindungen  im  Boden  beruht. 

Die  Thatsache,  dass  auch  die  Phosphorsäurc  vom  Roden  absorbirt  wird, 
w  urde  zuerst  von  VVay  (34)  beobachtet,  welcher  auch  schon  nachwies,  dass,  wenn 
die  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  einer  leicht  absorfoirbaren  Base,  wie  Kali, 
Ammoniak  steht,  eine  Absorption  des  ganzen  Salzes  eintritt.  Eine  starke  Ab- 
sorption der  Phosphorsäurc  aus  Lösungen  von  phosphorsaurem  Kalk  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  beobachtete  Liebig  (53).  Dass  die  Absorption  der  Phosphor^ 
säure  aus  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Kalt  erheblich,  aber  von  der  Zeit 
abhängig  ist,  zeigte  Peters  (48).  Bei  Anwendung  verschiedener  Phosphate  fond 
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KüLLENBERG  (57)  die  höchste  Absorption  der  Pliosphorsüure  beim  KaKum*,  eine 
geringere  beim  Natrium-,  die  geringste  beim  Ammoniumsalx.  Auch  hier  wurde 
aus  concfiitrirteren  Lösungen  am  meisten  Phosphorsäure  aufgenommen,  Ter- 
dünntere  Lösungen  aber  stärker  erschöpft  Die  Absorption  scheint  mit  der 
Temperatur  zuzunehmen  (6i).  Die  Gegenwart  mancher  Salze  wie  Kochsalz, 
Natrnnsrilyioter,  wenn  dieser  nur  in  gerinj^er  %feni;c  (62)  ancewanHt  wird,  erhöht 
in  manchen  Hodenarten  die  Grösse  der  rhosphorsaurenbsoriition  (62,  52).  Aus 
einer  Supeii)hosi)hatlösung  wurde  ungefähr  die  doppelte  Menge  Phosphorsäure 
absorbirt,  als  aus  einer  Lösung  von  reiner  Phosphorsäurc  (63). 

Die  Bodenbestandthcile,  welche  die  Phosphorsäureabsorption  bedingen,  mnd 
noch  nicht  vollkommen  festgestellt  Wahrscheinlich  ist,  dass  die  leichter  zersetz- 
baren Verbindungen  des  Kalkes,  der  Magnesia,  des  Eisenojqrds  und  der  Thon- 
erde  unter  Bildung  der  entsprechenden  schwer  löslichen  Phosphate  dieser  Basen 
an  dem  Vorgange  betheiligt  sind.  Es  kommen  hier  also  verschiedene  Ver- 
bindungen in  En*'ägung.  Nach  Ritthausen  (64)  verwandelt  z.  B.  der  kohlen- 
saure Kalk  in  Berührung  mit  einer  T.ösun?»  von  sriurem  Cnlciumphosphat  dieses 
in  die  schwerer  lösliche  Form  des  neutralen  Thosphatü,  welches  dabei  auch 
krystallini.srh  erhalten  wurde.  Diese  Umwandlung  wurde  befördert  durch  die 
Gegenwart  von  etwas  Kohlensäure.  Die  Fhosphorsäure  kann  aber  auch,  wie 
Eichhorn  (65)  zeigte,  gebunden  werden  von  natürlichen,  wasserhaltigen  Doppel- 
silicaten.  Eine  Abhängigkeit  der  Phosphorsäureabsorption  von  dem  Eisenoxyd- 
und  Thonerdegehalt  der  Bodenarten  lässt  sich  aus  den  Versuchen  von  Bieder- 
mann (61)  nicht  mit  Sicherheit  ableiten;  dagegen  giebt  Beyer  (43)  an,  dass  die- 
selbe mit  dem  Kalkgehalt  des  Bodens  zunehme.  Damit  stimmen  auch  die  Ver- 
suche von  Ai.nRECHT  und  Voixbrecht  Uber  das  Verhalten  des  Supeq)hosphats 
zu  verschiedenen  Bodenarten  überein  (66).  Der  in  vielen  Bodenarten  zweifellos 
vorkommende  humussaure  Kalk  scheint  sich  an  der  Phosphorsäureabsorption 
nach  den  Versuchen  von  Ku  itłiORN  (65)  mit  Superphosphat  ebenfalls  zu  bc- 
theiligen,  während  die  freie  Humussäure  keine  Phosphorsäure  aufnimmt.  Nach 
KÖNIG  (47)  absorbirte  der  aschenarme  Sphagnumtorf  die  Phosphorsäure  ans  den 
Ammoniumsalzen  gar  nicht,  der  Haidetorf  absorbirte  ebenfalls  nur  schwach,  nach 
mehrmaligem  Brennen  stärker  durch  Bildung  wirksamer  Aschensalze.  Der  an 
MineralMoffen  und  Kalk  reiche  Niedenmgstorf  absorbirte  dagegen  die  Phosphor* 
säure  staik. 

Die  Absorption  der  übrigen  Säuren. 
Dass  Chlorwasserstoff,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  frei  oder  in  Salzform 
dem  Boden  dargeboten  nicht  absorbirt  werden,  liat  schon  Wav  f,vO  gezeigt 
und  ist  seitdem  von  mehreren  Seiten  bestätigt  worden  (4S,  53,  57),  für  humose 
Meciicn  von  Könmc  (47).  Die  Nichtabsorbirbarkeit  der  Salpetersäure  ist  durch 
viele  Versuche  von  Knup  (67)  und  von  Anderen  erwiesen.  Für  Kieselsäure  zeigte 
LnsBiG  (53),  dass  die  Menge  derselben,  welche  aus  einer  Wasserglaslösung  ab- 
sorbirt wird,  imi  so  geringer,  je  höher  der  Humusgehalt  der  Erden. 

Die  Löslichkeit  der  Bodenbestandtheile  in  Wasser. 
Die  Zusimmensetzung  der  Bodennüssigkeiten  liefert  eine  Bestätigung  der 
Absorptionsgesetze.  Diese  machen  es  w  alirsclicinlich,  dass  die  Bodenflüssigkeit 
solche  Bestandtheile,  gegen  welche  der  Boden  eine  hohe  Absorptionskraft  besitzt, 
(Kali,  Ammoniak,  Phosphorsaure)  in  geringer  Menge,  die  anderen  Ba^en  aber  in 
grösserer  Menge  enthält.    Dies  wird  durch  die  Analyse  des  Bodenwassers  voU- 
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kommen  bestätigt»  sei  es,  dass  dieses  in  Sammelgefässen  unter  der  Erde  (Lya- 
meter)  aufgefangen,  oder  den  Drainröhren  entnommen  sei.   Solche  Wasser  ent» 

haken  nach  zahlreichen  Analysen  (68,  69,  70,  71)  \orwiegend  die  Chlorver- 
bindungen, Sulfate,  Nitrate,  doppchkolilensaurc  und  kieselsaure  Salze  des  Cal- 
ciums. Magnesiums,  Natriums.  Die  Kalimen<;e  war  stets  geringer  als  die  des 
Natrons,  Ammoniak  trat  nur  in  Spuren  aul.  Kieselsäure  war  stets  vorhanden, 
während  riiosphorsäure  nicht  oder  nur  in  sehr  geringen  Mengen  nachzuweisen 
war  (73,  74,  72)- 

Die  organischen  Sulj.stan/.cn  oder  der  Huauts  zeigt  in  den  verschiedenen 
Bodenarten  eine  verschiedene  I.öslichkeit,  da  in  thonigen,  Ichmigeji,  kalkhaltigen 
Erden  die  Humussubstansen  in  einer  festeren  Verbindung  mit  den  feinsten  Boden- 
thdlchen,  z.  Th.  als  schwer  lösliches  Salz  mit  den  Basen  des  Bodens  stehen,, 
während  im  humusreichen,  kalkarmen  Sandboden  auch  freie  löslich«e  Hummsäure 
auftritt.  Angaben  über  die  Menge  der  aus  dem  Boden  sich  in  Wasser  lösenden 
Olganischen  Substanz  liegen  mehrfach  vor  (75,  68,  76),  können  aber,  da  die  or- 
ganische Substanz  atis  dem  Glfihvcrlnst  bestimmt  wurde,  nur  annähernd  genau 
sein.    Für  humusreichere  Bodenarten  Schleswig-Holsteins  ergab  sich  (77): 

Aus  lOOOüO  Thhi.  des  ^nzett  Bodens  lösten  sich  in  der  dfachen  Menge 

Wa.sscr  in  14  T.ic^en: 

a)  Haidetdif  (gravisandige  Haide  mit  29^  Humus)    •    .     66  Thle.  Humus 

b)  Buclicnhumus  Humus)   678  „ 

c)  Haidelorf  (sumpfiges  Hochmoor  mit  8Ü  Jj  Humus)  .    .    1{>7  „ 
Von  einem  Moostorf  Ui  te  sich  in  Wasser  0'388^,  wovon  O  OSl  niineralist  he 

Bestandtheile  (78).  Die  Löslichkeit  des  Humus  einer  aus  Tannennadeln  und 
Haidekraut  erzeugten  Haideerde  in  Wasser  ermittelte  Dettmer  (ii). 

Ueber  das  Verhalten  der  organischen  Substanzen  des  Bodens  liegen 
einige  Versuche  vor  von  W.  Wolf  (79).  Derselbe  schloss  rassisdie  Schwarzerde 
im  feuchten  Zustand  in  ein  Gefitss  dn  und  analysirte  nach  14  Tagen  die  darttber 
befindliche  Luft.  Es  war  alter  Sauerstoff  verbraucht  und  in  Kohlensäure  um- 
gewandelt, während  der  Sdckstoffgehalt  der  Luft  unverändert  geblieben  war. 
Aber  auch  bei  anderen  Bodenarten  waren  reichliche  Mengen  von  Kohlensäure 
gebildet  und  nur  ein  Theil  des  Sauerstoffs  unverändert  geblieben.  Petersen  (81) 
]>eoharlTtctc  eine  Kohlensäurebildung  bei  verschiedenen  Bodenarten  im  lAiftstrom, 
welche  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  um  so  mehr  be.schlcunigt  wurde, 
je  grösser  der  Zusatz  war.  Kin  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Kohlensaure- 
bildung  zeigte  sich  bei  einer  Bodenart  (Laubhokerdc)  deutlich,  bei  einer  anderen 
(russische  Schwarzerde)  nicht  Eine  energische  Koldensäurebildung  beobachtete 
Fagel  (80),  welcher  Moorsubstanzen  mit  Luft  über  Queckülber  in  Berührung 
liess  und  jene  dann  eudiometrisch  analjrairte.  Wiesenmoor  und  Moor  von 
Culturdämmen  (Cunrau)  absorbirte  den  Sauerstoff  im  Sonnenlicht  sehr  begierig, 
während  keine  Spur  Stickstoff  aufgenommen  wurde.  Die  direkte  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  schien,  wenn  aiTch  nicht  nothwendig,  so  doch  ungemein  förderlich 
Air  den  Process  zu  sein.  Mit  30)f  iger  Kalilauge  gesättigte  Moorsubstanz  (Niederungs- 
moor) absorbirte  Sauerstoff  aus  der  Luft  sehr  stark  (100  Grm.  im  Mittel  in 
24  Stunden  1854  Ccentim.).  Feuchter  Moostorf  in  Berührung  mit  Luft  verändert 
langsam  die  Zusammensetzung  derselben  unter  Kohlcnsaurcbildung,  ein  V^organg, 
der  mit  der  Temperabar  meridich  gesteigert  wird  (78). 
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Die  stickstüifhaltigen  Verbindungen  des  Bodens. 
Der  Stickstoff  des  Bodens  ist  vorwiegend  in  der  Form  von  Humus  (Roh* 
humtts)  ia  demselben  enthalten.   Erden  mit  hohem  Humusgehalt  sind  daher  im 
Allgemeinen  auch  sticicstoffreich,  wenn  auch  eine  strenge  Beziehung  nicht 
existirt. 

Nach  W.  Wolf  (82)  kommen  auf  100  Thle.  Humus  im  Boden  4  1 19  Stick- 
stoff; bei  der  Analyse  einer  grösseren  Zahl  Schleswig-Holsteinischer  Krden  (83) 
stellte  sich  die  Stickstoffmenge  nuf  2  ")  — n-3,  wenn  Hnmns  ^  100  gcset/t  wurde. 
C.  Schmidt  (84)  ordnete;  dif  von  ihm  analysirten  Schwarzerden  nacli  stciLicnden 
Kohlenstoff'  (Humus  gel, alten  und  beobachtete  mit  wenigen  Ausnahmen  üir  den 
zunehmenden  Stickstoffgehalt  dieselbe  Reihe.  Besiinunte  organische  Stickstoff- 
verbindungen wurden  aus  dem  Rohhumus  des  Bodens  noch  nicht  isolirt  Welcher 
Art  diese  Verbindimgen  auch  seien,  sie  liefern  das  Hauptmaterial  für  die  Salpeter- 
bildung im  Boden.  Dieser  Process»  auf  den  wir  unten  ntther  eingehen,  besteht 
in  einer  Zersetzung  der  organischen  sticlcstoffhaltigen  Substanz  des  Bodens  unter 
Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs.  Man  nimmt  an,  dass  zuerst  Am* 
moniak  abgespalten,  welches  durch  Oxydation  unter  Luftzutritt  dann  nitrificirt 
werde.  Im  Allgemeinen  finden  sich  daher  sowohl  Ammoniak  als  Salpeter- 
säure im  Boden  vor,  doch  giebt  es  auch  Bodenarten,  welclie  einer  Salpeterbüdnng 
imfähig  sind,  in  welchen  man  daher  von  löslichen  anorganischen  Stickstoffver- 
bmdungen  nur  Ammoniak  vorfindet. 

Die  Ammoniakmenge  in  100000  Thln.  Boden  fand  Bretscbneiobr  (85) 
«=  0'96,  Kkop  und  Wolf  (86)  im  sandigen,  etwas  humosen  Lehmboden  0*12,  im 
kalkreichen,  sandigen,  gedüngten,  brachliegenden  Lehmboden  in  den  Monaten 
Mai— September  im  Mittel  0'66'0*48;  derselbe  Boden,  mit  Kartoffeln  bestanden, 
enthielt  in  den  Monaten  Mai— September  im  Mittel  resp.  0*95— 0  75  -  0-68— 0*85 
—  0*95.  In  3  Fuss  Tiefe  desselben  Bodens  war  der  Ammoniakgehalt  ebenso 
grn<;';,  während  derselbe  in  H  Fuss  Tiefe  verschwunden  war.  W,  Wor.F  fand  in 
verschiedenen  Ackererden  Sachsens  einen  Ammoniakgehalt  von  4*44 — 0.29  in 
lOOOOO;  Bristlein  (109)  im  T.ehm  und  lehmigen  Sandboden  0-22 — Omw^,  in 
einem  Thonboden  0*86  (Weizenfeld),  in  einem  stark  gedüngten  Gartenboden 
I'IU  p.  100  000.  GriJsser  sind  die  Ammonkkgehalte  der  Moorbodenarten. 
Pagsl  (80)  fand  im  rohen  Moor  (Cunrau),  in  welchem  das  Grundwasser 
noch  stand,  in  der  oberen  Schicht  51,  in  der  zweiten  37,  in  der  dritten 
3S  Theile  Ammoniak  in  100000  lufttrockener  Moorerde;  Osswald  (S7) 
im  rohen,  llieilweise  entwässerten  Moor  in  der  oberen  Schicht  51,  in  der 
darauf  folgenden  Schicht  29  Stickstoff  in  Ammoniakform  in  100000.  Die 
obere  Moorschirłit  unter  den  RiMPAi^'schen  T^ammen  (aufgetragene  Sandschicht) 
enthielt  in  zwei  Fallen  23*2  und  255  Ammoniak,  wahnnd  der  aufgetragene 
Oiltursand  enthielt  resp,  45  und  18  Ammoniak  in  lOOOOU.  In  einem  dunkel- 
braunen, zerreiblichen  Sphagnumtorf  mit  3^  CicsamnłLstickstoff  wies  Fittbogen 
(88)  109  Ammoniumoxyd  in  100000  Thln.  nach. 

Die  im  Boden  in  Form  von  Salpetersäure  enthaltenen  Stickstoffmengen 
sind  ebenso  wie  die  des  Ammoniaks  sehr  variabel,  da  Salpeter  sich  fortwährend 
neu  bildet,  aber  auch  wieder  verschwindet,  theils  durch  Uebergang  in  die  Pflanze, 
theils  durch  das  auslaugende  Regenwasser.  Wir  führen  im  Folgenden  die  Kesul« 
täte  einiger  Bestimmungen  an: 

Knüp  (89>  fand  in  sandigem  Lehmboden  (3^  Hnmiis)  1-5  Thle.,  in  nK^^rigcm 
Haideland  (12^  Humus)  7  9  Thle.,  in  einer  humusreicheren,  moorigen  Erde  (18£^ 


Digitized  by  Google 


348 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Htinius)  6*3  Thle.  Stickstoff  in  Form  von  Salpetersäure;  in  russischer  Schwarz- 
erde  0*2—0*0  Salpetersäure  resp.  0*052<— 0*156  Stickstoff  io  100000;  Bret- 
SCHNEIDBR  (85)  in  einer  Erde  0-91  Salpetersäure  «  0*23  Stickstoff;  Bur  ri,Eni(l09) 
in  mehreren  lehmigen  und  lehmig  sandigen  Bodenarten  0  63 — 1'83,  in  einem  stark 
gedüngten  Gartenboden  9  Salpetersäure  in  100000  Thln.  Erde.  Boussingao.t, 
welcher  schon  früher  (94)  die  grosse  Verbreitung  der  Salpetersäure  in  den  ver- 
schiedensten Erden  nachgewiesen  hatte,  fand  in  der  %'on  ihm  zu  Versuchen  über 
Salpetcrbildung  (s.  d.)  benützten  humusreichen  Erde  0-75  Stickstoff  in  Form 
von  Salpetersäure  p.  1001X10  (90).  In  mehreren  lehmigen  Erden  des  östlichen 
Holsteins  wurde  gefunden  resp.  0*3.  0*6,  1*3  Salpetersäure  in  100000  (91). 
lieber  das  Vorkommen  von  Salpetersäure  im  eigentlichen  Moorboden  vergl. 
folgenden  Abschnitt 

Die  Sa  1  ]tetcrbildung  im  Boden  (Nitri  ficationV 
Ueberlässt  man  eine  feuchte  Krde  der  Einwirkung  der  Luft,  so  bildet  und  ver- 
mehrt sich  allmählich  der  Salpeter.  Boussincault  setzte  eine  durch  anlialtenden 
Regen  erschöpfte  Erde  eines  Gemüsegartens  angefeuchtet,  in  Form  eines  Prismas 
der  Luft  aus  und  ftind  darin  am  Anfang,  den  5.  Aug.  0'96,  den  17.  Aug.  6*S8p  den 
2.  Sept  18*0,  den  17.  Sept.  21.6,  den  2.  Oct.  20*6  Salpeter  (berechnet  als  Kali- 
salpeter in  100000  Thln.).  Ueber  die  Betheiltgung  der  atmosphärischen  Bestand- 
theile  bei  der  Nitrification  stellte  Boussincai  i.r  (90)  Versuche  mit  einer  Erde  an, 
die  er  II  Jahre  lang  in  einem  Ballon  in  Berührung  mit  dem  eingeschlossenen 
Luftquantmn  sich  selbst  überlicss.  Ks  hatte  sich  viel  Salpeter  gebildet,  der 
Stickstoff  der  Luft  bei  diesem  und  einem  zweiten  Versuch  al)er  nur  um  ein  sehr 
(ieringes  abgenommen,  woraus  folijt,  dass  der  atmosphärische  Stickstoff  bei  der 
Salpeterbildung  nieht  wesentlich  betheiligt  ist. 

Sem. (»SING  (92)  bewies  die  Abhängigkeit  der  Salpeterbildung  von  dem  Sauer- 
stofTgehak  der  Luft,  indem  er  über  je  2  Klgrm.  Erde  einen  üasstrom  von  wechseln- 
dem relativen  Gehalt  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  leitete.  Bei  höherem  Gehalt 
an  Sauerstoff  nahm  die  durch  Oxydation  der  oi^;anischen  Substans  erzeugte 
Kohlensäure,  wie  auch  die  gebildete  Salpetermenge  su.  Bei  16^  betrug  <Ue  er- 
zeugte Kohlensäure  nur  c&.  die  Hälfte  im  Vergleich  mit  der  bei  24*  entwickelten. 
Im  reinen  Stickstoffgas  wurde  nicht  allein  kein  Salpeter  gebildet,  sondern  der  ur- 
sprünglich vorhandene  soij^ar  noch  redvicirt.  Wurde  der  Erde  Salpeter  zugesetzt, 
so  verschwand  auch  dieser  ])ei  längerem  \'erweilen  im  Stickstoffgas  unter  Bildung 
\on  Anmioniak.  Es  findet  also  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  ein  Reductions- 
pro^ess  statt,  bei  welchem  Salpetersäure  in  Ammoniak  übergeführt  wird.  Die 
Ammoniakmenge  war  jedoch  im  Vergleich  zu  der  des  verschwundenen  Salpeters  viel 
zu  gering.  Es  erklärte  sich  dies  durch  eine  Entwickelung  von  gasförmigem 
Stickstoff,  welche  direkt  nachgewiesen  wurde.  Durch  die  Thatsache,  dass  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  sich  kein  Salpeter  bildet^  vorhandener  Salpeter  sogar 
verschwinden  kann,  erklärt  sich  noch  manche  anderweitige  Beobachtung.  KLnop 
(93)  hatte  schon  früher  wahrgenommen,  dass  wenn  man  den  Moorerden  gewogene 
Mengen  Salpeter  zusetzt,  man  in  den  wässrijjen  Fxtracten  nieht  die  ganze  Menge 
desselben  zurückerhält.  In  Bodenarten,  welche  durch  grossen  \'orrath  leicht  oxydir- 
barer  Substanz  den  eindringenden  Sauerstoff  rasch  verzehren,  fehlt  Salpeter  oft 
gänzlich,  während  Ammoniak  reichlic  h  vorhanden  ist.  Schon  BoussiNGAULT  (94) 
hat  in  manchen  Fällen  eine  grosse  Armuth  der  Waldböden  an  Salpetersäure 
nachgewiesen.    Schlösing  (95)  bestätigt  dies,  während  er  im  Feldboden  reich- 
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liche  Mengen  vorfand.    Nach  Analysen  von  G.  I.oges  (77)  enthielt  der  grau> 

sandige  Haidetorf,  der  Torf  eines  nassen  Hochmoors,  Buchenhumus  auf  Grau- 
sand  weder  frisch,  noch  nach  b  wöchentlichem  Lagern  an  der  Luft  Salpetersäure, 
dagegen  reichhche  Mengen  von  Ammoniak.  In  einem  andern  Falle  (96)  war 
auch  im  IJuchenhumus  auf  Lehm  keine,  auf  Grausand  nur  eine  Spur  Salpeter- 
säure nachzuweisen.  Dennoch  fehlt  die  Salpetersäure  nicht  allen  Moorbodenarten. 
FiTTBOGEN  (88)  fand  in  einem  braungefilrbten,  zeneiblidien  Sphagnumtorf  58  Thle. 
Salpetersäure  =  U  Thle.  Stickstoff  in  lOOOOOi  deren  Me^ge  durch  verschiedene 
Zusätze,  namentlich  Pottasche  noch  vermehrt  wurde.  Pagbl  (80)  fiuid  im  Cunrauer 
Moor  an  Stellen,  wo  das  Grundwasser  noch  im  Moor  stand,  keine  Salpetersäure; 
dagegen  in  der  Sandschicht  eines  RiMPAu'schen  Moordammes  2  Thle.  Salpetersäure 
NO3H  -  0-44  Stickstoff,  in  der  darunter  befindlichen,  oberen  Moorschicht  4  Thle. 
Salpetersäure  (NO3H)  =  0-88  Stickstoff  in  lOOuOO.  Osswald  (87)  fand  in  einem 
in  Dämme  ausgelegten  Niederungsnioor  in  der  obersten  Moorschicht  ;V5ä  Salpeters. 
=  Ü-78  Stickbtülf,  in  der  mittleren  1-21  Salpeters.  =  027  StickstolT;  in  einem 
andern  Falle  in  der  oberen  Moorschicht  aus  einem  Torfstich  2*36  Salpetersaure 
^drSfi  Stickstoff,  in  der  mitderen  und  unteren  Moorschicht  1*31  Salpeteiaäure 
Stickstoff  in  100000.  An  einer  dritten  Stelle  war  Salpetersäure  weder 
im  cultivirten,  noch  im  rohen  Moore  nachsuweisen,  resp.  nur  in  Spuren  vorhanden. 
Dass  die  Salpeterbildung  im  Boden  von  Fermenten  oder  niederen  Organismen 
abhänge,  wurde  zuerst  a\if  Grund  eigener  Erfahrungen  vdn  Alex.  Müller  (97) 
vermuthet.  Sciir.f)SiNG  und  Mi  s  rz  (98}  machten  dies  ferner  wahisclieinlich,  indem 
sie  zeigten,  dass  die  Nitriftcation  in  einem  mit  Abt'allwasser  gesättigten,  gegUihtcn 
Sande  nach  20  I'agen  l)egann,  sich  dann  allmäiilich  steigerte,  aber  beim  lie- 
hamicln  mit  Chlorolormdampfen  aulliurte,  auch  nacli  Wegnahme  dieser  Dämpfe 
sich  nicht  wieder  einstellte.  Warrington  ^gg)  zeigte,  dass  auch  andere  faulniss- 
widrige  Mittel  wie  Schwefelkohlenstoff,  Carbohólure  die  Salpeterbildung  im  Boden 
vernichten.  Der  humoshaltige,  fruchtbare  Boden  enthält  ein  salpeterbildendes 
Ferment.  Wurde  eine  Lösung  von  Ammoniak,  welche  sugleidi  etwas  phosphor- 
saures Kali  enthielt  mit  einer  kleinen  Menge  solchen  Bodens  in  Berührung  ge» 
bracht,  so  verwandelte  sich  das  Ammoniak  theilweise  in  Salpetersäure.  Das  Licht 
war  der  Wirkung  des  salpeterbildenden  Fermentes  hinderlich,  Dunkelheit  günstig. 
Vielleicht  erklärt  sich  hierdurch  die  Beobachtung  von  Büussinuaui.t  (100),  dass, 
wenn  man  geglühten  Sand  oder  auch  Kreide  mit  verschiedenen  stickstoffhaldgen 
Substanzen  mischt  (Weizenstroh,  Rapskuchen,  Knochenmehl,  Hornspähne,  Woll- 
lumpen,  Flebch,  Blut)  und  dann  im  feuchten  Zustand  in  Flaschen,  die  nur  durch 
eine  feine  Oeffiiung  mit  der  Atmosphäre  communicirten,  5  Jahre  lang  sich  selbst 
Uberliess,  ach  doch  nur  Spuren  von  Ammoniak  und  Salpetersäure  bildeten, 
während  dagegen  ein  guter  Adterboden  etwa  die  Hälfte  des  Sticksto^ehalts 
der  zugesetzten  Substanzen  nitrificirte. 

Durch  Keduction  der  Nitrate  im  Boden  kann  auch  salpetrige  Säure 
entstehen.  Auf  die  Gegenwart  derselben  im  Boden  wurde  von  Charrifk  (ioi) 
aufmerksam  gemacht.  Derselbe  beobachtete,  dass  die  Menge  der  .salpcfri^^en 
Säure  mit  zunehmender  Cultur  des  Bodens  wächst.  In  100000  Thln.  waren  ent- 
halten im  Gartenboden  0  452,  Feldboden  i.  Mittel  0  216,  in  einem  mit  Obst- 
bäumen bestandenen  Boden  0151,  im  Waldboden  (Fichten)  0  075,  im  Oedland 
0*007  Thle*  salpetrige  Säure.  In  der  Obeiknime  dnes  Getreidebodens  wurde  bei 
trockener  Witterung  ^ecember)  gefunden  (yill  salpetrige  und  7-5d4  Salpetersäure; 
im  Untergrund  (35  Centim.  tteQ  0*315  salpetrige  und  5*552  SalpeCeisäure;  auf 
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einem  Olivenfeld  in  der  Oberkrume  0'073  salpetrige  und  2*258  Salpetersäure,  in 
2dCentim.  Tiefe  O-mS  salijetrige  und  Silpetcrsäure  in  lOOüOO  Thln.  Krde. 

Nach  Gayon  und  Di  i  i  i  i  i  <  102)  ist  es  wahrscheinlich,  dass  auch  die  Reduction 
der  Nitrate  eine  WirkmiL;  niederer  Organismen  sei  Eine  Reduction  des  Nitrats 
findet  auch  in  Lösungen  v«»n  Salpeter  in  Ablall Wasser,  Jiouillon  und  im  Gemenge 
mit  verschiedenen  organischen  Stoßen  (Zucker,  Olivenöl,  Glycerin)  nach  Zusatz 
von  faulendem  Harn  statt  Der  Frozess  wird  durch  Erhitzen  oder  Zuiatz  von 
Chlorofonn,  Kupfervitriol  aufgehoben.  Das  betreffende  Ferment  ist  ein  AnaoroUe, 
denn  dup:h  Luftzutritt  wird  seine  Wirksamkeit  geschwächt  Als  Reductionsprodukte 
wurden  bei  den  ermähnten  Versuchen  StickstofTgas  und  Ammoniak  beobachtet 
Der  analoge  N  ersuch  mit  Ackererde  angestellt,  lieferte  als  Reductionsprodukte 
Stickoxydnl,  Stickoxyd  und  Nitrite. 

Auch  Di:nKRAiN  vmd  Maci  knnk  (103'.  heoljachteten  in  einem  mit  Salpeter 
versetzten  Hoden  die  Kntw  u  keluii:^  von  btickuxydul.  Die  Reduction  boll  jedoch 
nur  liei  Gegenwart  grösserer  iVIengen  organischer  Substanz  vor  sich  gehen  und  unter 
der  Bedingung,  dass  die  Bodenluft  frei  sei  von  Sauerstoff.  Eine  Erde,  wdche* 
durch  Erhitzen  oder  Einwirkung  von  Chloroform  das  Vermögen,  die  Nitxate  zu 
reduciren,  verloren  hatte,  erlangte  dieselbe  wieder  nach  Zusatz  von  frischer  Erde. 

Uebrigens  hat  Schönbein  (135)  si^on  frtther  gezeigt^  dass  Mtnte  durch  vide 
organische  Substanzen,  wie  Albuminstoffe,  Leim,  Kohlenhydrate,  besonders  durch 
Stärke,  Milch-  und  Traubenzucker  bei  längerer  Berührung  zu  Nitriten  reducirt 
werden.  Bei  der  Art  imd  der  langen  Dauer  dci  Versuche  war  eine  Mitbetheili^ng 
niederer  Organismen  walirscheinlich.  Ferner  zeigte  Sciiömikin  (126),  dass  Nitrate 
auch  in  Beruhrunu;  mit  Conferven,  Hefe,  I'ii/en  reducirt  werden. 

Verhalten  des  atmosphärischen  Stickstoffs  zum  Boden.  Gewisse 
Erscheinungen  des  Wachatbums  und  ^  der  zunehmenden  Fruchtbarkeit  mancher 
Bodenarten,  ohne  Zufuhr  stickstofiieicher  Düngemittel,  lassen  die  Frage  ndchtig 
erscheinen,  ob  der  Boden  resp.  gewisse  Bestandtheile  desselben  die  Eigenschaft 
habe,  sich  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  anzueignen,  denselben  zu  fixiren,  sei  es 
in  Form  von  organischen,  sei  es  in  Form  jener  einfachen  und  für  die  Pflanze 
leicht  assimilirbaren  Stickstoffverbindungen,  des  Ammoniaks  und  der  Salpeter- 
säure. Da  die  ScHöNBKiN'sche  Beobachtung  (104)  über  die  direkte  Vereinigung 
von  Stickstoff  und  Wasser  zu  Ammoniumnitrit  beim  Verdunsten  von  Wasser  an 
der  Luft  durch  Butii.n;  (132),  besonders  aber  durch  Caku  s  (105)  direkt  wider- 
legt wurde,  so  war  nocli  zu  prüfen,  ob  die  organischen  Substanzen  im  Allgemeinen, 
und  speciell  die  im  Boden  vorkommenden,  die  Fähigkeit  haben,  unter  gewissen 
Bedingungen  den  atmosphärischen  Stickstoff  zu  fixiren.  Dćhćrain  (106)  beobachtete, 
dass  Stickstoff  mit  Glucose  und  Alkali  auf  100^  erhitzt  absorbirt  werde,  und 
Simon  (107)  &nd,  dass  der  Humussäure  die  Eigenschaft  zukomme,  den  Stickstoff 
der  Luft  unter  Ammoniakbildung  zu  binden.  Diese  letztere  Angabe  steht  aber 
im  W  idcr.spruch  mit  denen  von  BoussingaüLT  (90),  W.  Wolf  (79),  Pagel  (80), 
welche  den  Stic  kstot1"/;elialr  ilcr  T,uft,  welche  mit  F.rde  längere  Zeit  in  Berührung  ge- 
standen, unverändert  fanden.  Zu  einem  ^leiciien  Resultat  gehängte  auch  Schlösing 
^108),  wclciier  sogar  eine  kleine  Zunalime  des  Stickstoffgehalts  der  laift  nach 
G  monatlicher  Berührung  mit  Erde  naciiwies.  Ferner  konnte  Schlosinü  den  er- 
wähnten Versuch  von  Dćh£rain  nicht  bestätigen. 

Dagegen  vereinigt  sich  Stickstoff,  wie  Berthelot  (128)  gezeigt  hat,  unter 
dem  Einflüsse  der  sogen,  stillen,  electrischen  Entladung  schon  bei  schwacher 
Tension  (entsprechend  der  electrischen  Differenz  von  7  DANiELL'schen  Elementen) 
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mit  manchen  organischen  Substanzen  wie  Benzin,  1  erpentinöli  Papier,  Dextrin. 
Bei  einer  T  Monate  währenden  Einwiricung  stieg  der  Sticksto%ehalt  des  Papiers 
von  0*10  auf  0-45,  bei  Dextrin  von  0*12  auf  1*9S  in  1000  Thln.;  das  Licht  war 
ohne  Einflttss  auf  die  Reaction.  Die  Vereinigung  findet  auch  schon  bei  der  ge« 
ringen  Tension  der  atmospliärischcn  Electricität  statt  (129).  Von  welchem  Ein- 
fluss  dieser  Vorgang  auf  die  Vermehrung  des  Stickstoffs  im  Boden  und  auf  die 
Erhöhung  der  Fruchtbarkeit  desselł>en  ist,  lässt  sich  noch  nicht  vorausf^ehen, 
doch  sprechen  aucli  einige  Vegetaiionsversurlic  von  (ikANi>EAU  (130),  bei  welclien 
die  eine  Pflanze  unter  dem  EinHuss  der  atm()s|)härischen  Electricität  si(  h  ent- 
wickeln konnte,  während  die  andere  diesem  Kinllubü  durcli  Anwendung  eines 
sogen.  FARADAv'schen  Käfigs  entzogen  war,  dafUr,  dass  die  erster«  Bedingung  die 
für  Massenbildung  und  Höhenwachsthum  der  Pflanzen  günstigere  ist 

Als  eine  weitere  Quelle  für  den  Zuwachs  des  Bodens  an  StickstofT  ist  noch 
die  Aufnahme  der  in  der  Luft  vorkommenden  kleinen  Mengen  von  Ammoniak, 
salpetrigen  und  Salpetersäure  zu  betrachten.  Die  durch  die  atmosphärischen 
Niederschläge  einer  bestimmten  Bodeniläche  jährlich  zugefllhrten  Mengen  dieser 
Stickstoffverbindungen  können  eine  Bereicherung  des  Bodens  an  Stickstoff  allein 
nicht  erklären,  da  sie  schon  durch  die  Verluste  in  Folge  der  Entwässerung  und 
Drainncfc  fibertroffen  werden  (131).  Jedoch  ist  liierbei  noch  niclit  berücksichtigt 
die  direkte  Aufnahme  oder  Absorption  der  in  der  Luft  auftretenden  kleinen 
Mengen  von  Ammoniak,  resp.  Ammoniumcarbonat,  -Nitrat,  -Nitrit.  Brust- 
lein (109)  hat  zuerst  gezeigt,  dass  die  Erde  ein  gewisses  Condensationsvermögcn 
für  Ammoniakdämpfe  besitzt,  in  Folge  dessen  sie  auch  aus  einer  ammoniak» 
atmen  Luft  dieselben  absorbirt  Nachdem  Uber  feuchte  Erde  (55  Grm.)  950 
Liter  Luft  geleitet  waren,  welche  wenig  Ammoniak  enthielt,  wurden  Spuren 
der  Base  nicht  mehr  zurückgehalten,  und  die  Erde  hatte  nun  0  031 1  Grm.  Am- 
nioni  I  n  fixirt.  Eine  auf  diese  Weise  ammoniakhaltig  gewordene  Erde  verliert 
wieder  einen  Theil  der  Base  durch  Verfliirhtigung,  wenn  sie  an  der  Luft  der 
Verdunstung  ausgesetzt  wird,  besonders  beim  wiederholten  Anfeuchten.  Trockne 
Erde  hält  dagegen  das  iti  ihr  noch  vorliandcne  Ammoniak  hartnäckig,'  fest. 

Eichhorn  (ho)  stellte  das  Vermengen,  Ammoniakdämpte  zu  absorbiien,  fiir 
eine  Anzahl  Substanzen  fest.  Nacli  neueren  Untcrsuchtuiecn  von  Amnion  (111) 
kommt  diese  Fähigkeit  besonders  dem  Kisenoxydiiyurat  und  Humus  (Torf)  in 
höherem  Grade  zu.  FUr  eine  Anzahl  Substanzen  in  Pulverform  fand  er  folgende 
Grössen  des  Absorptionsvermögens  fttr  reines  Ammontakgas  und  100  Grm.  Sub- 
stanz b&  0  und  20^  ausgedruckt  in  Ccm.  Gas: 

„  Eiscnoxyd-  .Kohlensaurer    »    ..  „ 

hydJ  Kalk  ^yP» 

bei  0°  29Ó17  38992  938  1552  2447  15134 
beiSO*"  20017  35513  1117  781  1473  — 
In  diesen  Substanzen  liess  sich  nach  der  Absorption  die  Gegenwart  einer 
kleinen  Menge  Salpetersäure  nachweisen,  welche  bei  Eisenoxydhydrat  am 
grössten  war.  Nach  Schlösing  (108)  wird  Ammoniak  auch  von  trockener  Erde 
aufgenomm«!,  aber  nur  durch  feuchte  Erde  nitrificirt.  Aus  2  Versuchen  wurde 
berechnet,  dass  die  Fläche  von  1  Ha.  in  14  Tagen  2-59,  in  28  Tagen  4  097  Klgrm. 
Ammoniak  aus  der  Luft  absorbirt  hatte.  Als  über  fruchtbare  Erde  ein  Luft- 
stTom  geleitet  wurde,  ging  Ammoniak  durch  Verflfichtigung  verloren.  Von 
grosser  Bedeutung  ist  zweifelsohne,  dass  die  in  den  Bodenarten  überall  ver- 
breiteten Humussubstanzen   ein  bedeutendes  Condensationsvermögcn  für  Am- 
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moniak  besitzen.     Dies  folgt  auch  schon  aus  älteren  Versuchen  von  Bret- 

scHNKiłłKR  (ii2>  mit  l'lmin,  einer  aus  Zucker  dargestellten  Inimusähnlichen  Sub- 
stanz.. Mit  je  15  Klgnn.  (^uarzsand  wurden  vermischt  rcsp,  a)  150  b)  4Ó0 
c)  750  Crn;.  Ulmin;  nach  Verlauf  eines  Jahres,  in  welclicni  man  von  jeder 
Portion  allniahlig  IG  Klgrm.  Wasser  verdunsten  Hess,  betrug  die  ohne  Zweifel 
von  einer  Ammoniakabsorption  aus  der  Luft  herrührende  Stickstoffzunahme  bei 
a)  0-0690  b)  0'3394  c)  0-4535. 

Bezüglich  des  Vorkommens  niederer  Organismen  im  Boden  lehrt 
Kock  (113),  dass  die  oberen  Schichten  ausserordentlich  reich  sind  an  Bacteiien- 
keimen,  vorwiegend  Bacillen.  In  frisch  entnommener  £ide  kommen  auch  Micro- 
coGcen,  jedoch  in  der  Minderzahl  vor.  Beim  Trocknen  verschwinden  die  Micro- 

cüccen,  während  die  Bacillen  lebeiwfilhig  bleiben.  Es  Hess  sich  eine  Reihe  wohl 
charakterisirter  liacillenarten  nachweisen.  Der  Reichthum  an  niederen  Or- 
ganismen scheitu  mit  der  Tiefe  abzunehmen;  in  1  Meter  Tiefe  war  der  Boden 
fast  frei  von  solchen. 

Bezüglich  der  Methoden  der  Boden  anal  yse  muss  aut  die  betreffenden 
Anleitungen  von  K.  Wolkf  (114),  Grandeau  (115),  KrOCKER  (116),  Knop  (44) 
u.  A.  verwici>en  werden. 

Die  Salpeterbestimmungcn  sind  nach  der  Methode  von  Schlösing  mit  den 
Modificationen  von  Schulze  (117)  oder  zweckmässiger  nach  Tif.mann  (118)  aus- 
zufahren. Die  Ammoniakbesttmmung  ist  nach  Schlösing  (119),  sicherer  in  den 
Modificationen  von  Böhmer  (120)  oder  des  Referenten  (isi)  zu  machen.  Der 
Hnmusgehalt  lässt  sich,  wie  Ix)CBS  (12)  gezeigt  hat,  bei  den  meisten  Boden- 
arten genau  nur  durch  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  ermitteln,  für  welche  er 
einen  vereinfachten  Weg  angiebt.  Die  Bestimmung  mit  Chromsäure  ist  nicht 
hinretrliend  genau,  die  Ermittlung  des  Humusj^chalts  aus  dem  Gltihverlust  in 
den  meisten  Fällen,  mit  Ausnahme  der  Moor-  und  Sandboden,  unsicher. 

Die  Schlämmanalyse  oder  mechanische  Rodenanahsc  wird  am  besten  mit 
dem  Schlämmaparat  von  Schone  (122)  aiisi^efiilirt.  Ks  empfiehlt  sich,  liierbei 
die  Strom^eschwindicrkeiten  nach  den  UkiH  schcn  Vorschlägen  zu  regulircn  (123). 

Resultate  von  Hudenanalysen  liegen  in  grosser  Zahl  vor,  leider  nicht 
immer  vergleichbar,  da  olt  nach  verschiedenen  .Methoden  ausgeführt.  Solche 
Analysen  werden  häufig  gemacht,  um  die  Beziehungen  des  Gehalts  des  Bodens 
an  den  wichtigeren  FftanzennfthrstofFen  zu  der  Fruchtbarkeit  oder  Ertragsfilhigkeit 
zu  ermitteln.  Eine  sichere  Methode,  die  Fruchtbarkeit  eines  Bodens  im  Voraus 
durch  Analyse  zu  ermitteln,  existtrt  jedoch  nicht,  und  alle  vorliegenden  Analysen 
können  nur  einen  angenäherten  Ausdruck  fllr  die  Fruchtbarkeit  der  Bodenarten 
bilden.  Dennoch  haben  diese  .Analysen  schon  vielseitige  Aufschlüsse  über  die 
Natur  der  Bodenarten  geliefert  und  sich  im  einzelnen  Falle  häufig  schon  durch 
den  Nachweis  eines  Mangels  an  dem  einen  oder  andern  Stoff  oder  der 
Gegenwart  bcliädlicher  Substanzen  als  juit/iii  h  ei  wicsen.  Zu  welchen  Resultaten 
man  bisher  in  dem  Bestreben,  die  r  iucli| barkeil  der  Bodenarten  analytisch  fest- 
zustellen, gelangt  ist,  hier  darzustellen,  würde  dem  Zweck  dieses  Werkes  wider- 
sprechen, da  eine  solche  Darlegung  ein  näheres  Eingeben  auf  die  landwirth- 
schafUichen  Begriffe  der  Fruchtbarkeit  und  Bonität  erfordern  würde. 

Die  literatur  über  die  Bodenanalysen  selbst  findet  sich  fast  vollständig  in 
dem  Jahresbericht  der  AgricuUurchemie  (124),  auf  welchen  wir  hiermit  verweisen. 

Emmbrlinü. 
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Bor*),  B  =  10'9.  Wir  begegnen  dem  Bor  in  der  Natiir  nur  in  Form  seiner 
Sauerstoffverbindung,  der  sogen.  Borsäure  oder  deren  Salzen,  unter  welchen  das 
Natriumsalz  als  das  wichtigste  hervorzuheben  ist.  Unter  dem  Namen  Tinkai 
wurde  es  schon  in  den  ältesten  Zeiten  aus  Indien  in  den  europäischen  Handel 
gebracht  und  führt  im  gereinigten  Zustand  den  Namen  Burax. 

Das  neben  Natrium  und  Sauentoff  im  Borax  enthaltene  Element  wurde  erst 
im  Anfang  dieses  Jahrhunderts  von  Gay-Lvssac  u.  Thćnard  (i)  durch  Zerlegung  der 
BorsHure  mittelst  Kalium  in  Form  eines  grünlichbraunen,  amorphen  Pulver?  er- 
halten und  >Boraciumc  oder  »Boipnc,  später  aber  kurzweg  »Bore  genannt 

Wie  Bbkxeuus  (s)  im  Jahre  x8«4  fand»  lässt  »ch  jenes  Element  auch  aus  Bor> 
fluorkalium  mittelst  Kalium  abscheiden,  aber  auch  hier  entsteht  nur  ein  amorphes 
Pulver;  dagegen  gelang  es  Wöhler  und  Saint  Claire-Deville  (3)  im  Jahre  1857, 
durch  starkes  GKlhen  des  amorphen  Bors  mit  Aluminium  in  einem  mit  Kohle 
gefüllten  I  legel  ein  krystalHsirtes  Bor  darzustellen.  Das  amorphe  Bor  löst  sich 
in  Aluminium  auf  und  kr}'stal]i5irt,  wie  der  Kohlenstoff  aus  dem  Gusseisen,  beim 
Erkalten  wieder  aus.  Der  Metallregulus  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
wdcbe  das  Aluminium  löst,  während  dunkelbraune,  durchsichtige.  Borkrystalle 
zurfickbleiben,  gemengt  mit  leicht  abschlemmbaren,  dttnnen,  sechsseitigen  Blättchen, 
wdcbe  aus  Sticlcstoffbor  bestehen.  Derjenige  Theü  des  Bors,  welcher  nicht  in 
den  kiystallisirten  Zustand  ttbeigegangen  ist,  findet  sich  stets  als  Stickstoffbor 
vor,  denn  iSe  Wirkung  des  Stidcstoflb  der  Feueiluft  lässt  sich  nicht  völlig  aus- 
schliessen. 

Zur  Darstellung  des  sogen,  kryst allisirten  Bors  ist  es  vortheilhafter,  ge- 
schmolzen gewesene  uud  zerkleuierte  Borsäure  (UK)  Grm.)  mit  Aluminium  in 
dicken  Stücken  (<S0  Grni.)  fünf  Stunden  lang  in  einem  Kohlctiegel,  der  in  einem 
mit  Kohle  ausgefüllten  Graphittiegel  steht,  auf  starke  Gluth  zu  bringen.  Unter 
Mer  aus  Borsäure  und  Thonerde  bestehenden  Schlacke  findet  sich  nach  dem 
Zerschlagen  des  Tiegels  noch  eine  metallgiaue,  blasige  lifasse,  welche  Borkrystalle 
enthält.  Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Abschlemmen  and  letztere  rein 
zu  erhalten.  Bei  verhfiltnissmässig  niedriger  Temperatur  entstehoi  vorzu^weise 
schwarze,  metallglänzende  Blättchen,  welche  als  »graphitartigesBoT«  bezeidinet 
werden,  im  Gegensatz  zu  dem  bei  Nickelschmelzhitze  gebildeten  und  rothgelbe, 
octraedrische  Krystalle  darstellenden  sogen,  »diamantartigen  Bor«. 

Wie  schon  die  Entdecker  dieses  Körpers  beol)achtetcn,  zeigen  solche  Bor- 
krystalle, sogen.  Bordiani anten,  stets  einen  geringen  Gehalt  an  Aluminium 
und  Kuhle,  Hampe  (4)  fand  indess  bei  neueren  Versuchen  den  Gehalt  an  Alu- 
mmium  und  Kohle  auch  bei  verscliiedenen  Darstellungen  constant,  so  duss  die 

*)  Gmeun-Kraut's  Handbuch,  Bd.  IL  l)  Oay-Lussac  u.  Thćnard,  Gn.n.  Ann.,  fid.  30, 
pag.  363.  2)  Bergei.hts,  Toco.  Ann.  2,  png'.  113.  3)  WüHUrR  11.  St.  Ci.ArKE-DKvn  i  k,  Ann., 
Bd.  loi,  pag.  113;  Bd.  103,  pag.  347;  Bd.  105,  pag.  67 ;  Compt.  rend.,  Bd.  43,  pag.  1088;  Bd.  44, 
pag.  342;  Bd.  45,  pag.  888;  Ann.  chini.  (jj  52,  p^.  63.  4)  IIampe,  Ann.,  Bd.  183,  pag.  75. 
5)  GaoDDSK,  Ann.,  Bd.  138,  pag.  83.  6)  Coukclix,  J.  pr.  (3]  18,  pag.  399.  7)  Micha  Bus 
a.  BicnK,  Ber.  13,  pag.  $8»  8)  Fbamklahd,  Proc.  Ray*  S06  2$,  pag.  165.  9)  KsnarzBR, 
M.  1880,  pap,  792.  10)  Jones  u.  Taylor,  Ch.  Soc.  J.  1881,  pag.  213.  11)  Dumas,  Porg.  57, 
pag.  604.  12)  WARTNGTO>f,  Jahresber.  7,  pag.  892.  13)  Boi.i.kv,  Ann.  68,  pag.  122.  14)  Bechi, 
Ber.  1878,  pag.  1190.  15)  Kenngoti',  Wien.  Akad.  Ber.  12,  pag.  26.  16)  Miller,  Pogg.  23, 
pag.  558.  17)  Brandis  «.  FniiiUBn,.Aidi.  Phsnn.  7,  pag.  50.  18)  Ditte,  Compt  lend.  85, 
png.  1069.  19)  ScfttmxmcR,  Pooa  107,  pag.  417.  ao)  Bbbłmbn  «.  Bouqubt,  J.  pr.  38, 
pag.  aat. 
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Zusammensetzung  der  schwarzen  Krystallc  durch  die  Formel  Bj  |A1  und  diejenige 
der  rothgelben  Krystalle  durch  die  Formel  B^^Al^C^  dargestellt  werden  könne. 

Die  schwarzen  Krystalit-  werden  reichlicher  gewonnen,  wenn  man  ein  Ce- 
mencie von  Bürfluorkalium  mit  Aluminium  und  einem  aus  gleichen  Thcilcn  Chlor- 
kaliuiTi  und  Chlurnatrium  bestehenden  Flussmittel  zusammenschmilist  und  die 

Masse  spater  mit  Saksäure  auszieht. 

Die  schwarzen  Krystallc  sind  fast  so  hart  wie  Diamant,  gehören  nach  Wohler 
und  Dlville  dem  tiuadratischen  System,  nacl»  v.  Groiji>kk  (3)  aber  dem  mono- 
klinen  System  an  und  enthalten  nach  den  erst  genannten  Chemikern  97*6^  Bor 
und  2'4f  Kohleqjitofi^  nach  Hampb  aber  keinen  Kohlenstoff,  sondern  17^  Alu« 
minium.  Die  rothgelben  Kiystalle,  deren  Härte,  zwischen  deijenigen  des  Comnds 
und  des  Diamant»  liegt,  gehören  zum  quadratischen  System  nnd  enthalten  nach 
WöHLKR  und  Devuxb  89'1|^  B,  4-2|^  C  und  6*7|  AI;  Hampe  fand  jedoch  bei 
verschiedenen  Darstellungen  die  der  oben  angegebenen  Formel  entsprechende 
Zusammenseuung:  82-81 1^  B,  3-76g  C  und  1315|^  AI. 

Zur  Gewinnung  des  amorphen  Bors  wird  nach  Wöhler  und  Dfaille  (3)  ein 
Gemenge  aus  100  (irm.  wasserfreier  Borsäure  mit  IGO  Grm.  Natrium  in  einen 
stark  glühenden  eisernen  Tiegel  eingetragen  und  mit  ')()  Grm.  ausgeglühtem 
KoclisaU  überdeckt.  Nach  erfolgter  Rcaction  wird  die  durchgerührte  Schmelze 
noch  heiss  in  Wasser  gegossen,  welchem  man  Salzsäure  beifUgt  Das  Bor  scheidet 
fach  als  braunes  Pulver  ab,  withxend  sich  die  Schlacke  lOst 

Das  amorphe  Bor  osqrdiit  sich  beim  Erhitsen  an  der  Luft  und  verbrennt 
mit  lebhaftem  Funkensprühen,  dabei  verflüchtigt  steh  aber  nur  ein  Th»l  des 
entstandenen  Bortrioj^d,  während  der  Rest  das  noch  unverbrannte  Bor  mit  einer 
glasagen  Schicht  tibersieht  und  vcht  der  Oxydation  schützt.  Beim  Verbrennen  im 
Sauerstoff  werden  von  ]  Grm.  Bor  14420  cal.  erzeugt.  Mit  Salpeter  geschmolz» 
bewirkt  amorphes  Bor  kräftiges  VeriiutTen,  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  oder 
Potasche  wird  in  ruhigerer  Weise  ein  Alkaliborat  gebildet  Alkalische  Laugen 
lösen  das  amorphe  Bor  nicht. 

Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsäure  oxydiren  das  Bor  besonders  leicht 
in  der  Wärme  zu  Borsäure.  Die  Angabe  von  Bkrzelius,  dass  Bor  in  Wasser  etwas 
löslich  sei,  ist  auf  die  Gegenwart  dnes  festen  Borwasserstoffs  (s.  d.)  surück- 
sufUhren. 

Mit  Chlor,  Brom,  Schwefel,  mit  verschiednen  liletallen,  ganz  besonders  auch 
mit  Sdckstoft  geht  das  amorphe  Bor  direkt  Verbindungen  ein  und  v  rniag  sogar 
die  genannten  Elemente  aus  manchen  ihrer  Verbindungen  abzuscheiden. 

Das  Bor  tritt  meist  als  dreiwerthiges  Element  auf,  doch  sind  neuerdings 
einige  Verbindungen  bekannt  gCN^  orden,  in  welchen  es  als  flinfwerthig  anzusehen 
ist.  So  stellte  Counct  er  (6)  ein  Boroxychlorid  BOCI3  dar,  nach  Michakus  und 
Becker  (7)  ist  die  Existenz  einer  Verbindung  BCI  4(0^115)  wahrscheinlich  und 
Fr.anki  ANT>  (8)  brachte  Grtinde  für  diejenige  eines  Körpers  von  der  Zusammen- 
setzung Bä(*^a^5)(Ö^2^5)&- 

Bor  Wasserstoff.  Erst  in  neuester  Zeit  wurden  Verbindungen  des  Bors  mit 
Wasserstofl  beobachtet  RsiNrrzER  (9)  fand,  dass  der  beim  Auswaschen  des  durch 
Einwirkung  von  Kalium  auf  Borsäure  oder  Boifluorkalium  erhaltenen  Bors  nach  Ent- 
fernung der  Kalisalze  in  Liösung  gehende  und  dieselbe  dunkelgelb  filrbende  Körper 
nicht,  wie  Bkrzblius  annahm,  eine  löslich  allotropische  Modificatton  des  Bors  ist, 
sondern  eine  Verbindung  des  Bors  mit  Wasserstoff.  Durch  Zusatz  von  Chlorcaldum 
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zu  der  eingedampften  Flüssigkeit  schied  sich  ein  grilnlichbrauncr  Schlamm  aus, 
welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  über  Schwefelsätire  in 
ein  grfinlichschwarxes  Pulver  Qbeiging.  Beim  Erwärmen  in  einer  Glasröhre  er- 
glOhte  dasselbe  und  enifiess  dabei  ein  entzflndbares,  nut  grllngesäumter  Flamme 
brennendes  Gas.  Die  nicht  rein  zu  erhaltende  Substanz  ergab  einen  Gehalt  von 
8'67f  Wasserstoff. 

Einen  gasförmigen  Korwas<?er?toff  erhielten  To>fFS  it.  Tavt.or  (ro)  durch 
Zersetzung  des  Bonnagnesiums  durch  Salzsäure.  Das  Bormagnesium  lässt  sich 
durch  Zusammenschmelzen  von  Borsäure  mit  überschüssigem  Magnesiumpulver 
oder  durch  Erhitzen  von  amorphem  Bor  mit  dem  3  fachen  Gewicht  an  Magnesium- 
pulver im  Wasserstofistrom  oder  gut  verschlossenen  Tiegel  darstellen,  wird  aber 
auch  beim  Ud)eideiten  von  Borchl<niddampf  Uber  erhitztes  Magnesium  erhalten. 
Der  aus  Bormagnesium  und  conc.  &üzsäure  entweichende  Borwassecstoff  entiiält 
vidi  freien  Wasserstoff  und  kann  Uber  Wasser  oder  Quecksilber  aufgefimgen 
werden.  Das  Gas  ist  farblos  und  besitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch» 
welcher  sich  auch  dem  Wasser  mittheilt,  das  mit  dem  Gase  in  Berührung  war 
An  der  T  uft  entzündet,  brennt  das  Gas  mit  glänzender,  grüner  Flamme  und  scheide i 
dabei  Borsaure  als  Verbrennungsprodukt  ab.  Auf  einer  in  die  Flamme  gehaltenen 
Porzellanj)latte  setzt  sich  amorphes  Bor  ab,  ebenso  wenn  das  Gas  eine  glühende 
Rohre  passirt.  In  SilbenuLraüösung  erzeugt  das  Gas  einen  Silber  und  Bor  ent- 
haltenden schwarzen  NiedetscUag,  der  schon  von  heissem  Wasser  unter  Ent* 
Wicklung  von  Borwasserstoff  zersetzt  wird.  Mit  Ammoniak  sdieint  der  Bor* 
Wasserstoff  eme  V^bindung  einzugdien,  die  aber  nodi  nicht  isolirt  wurde.  Dfe 
Analyse  des  rohen  Borwassersto%ases  exgab  Zahlen,  welche  die  Formel  BH^ 
für  die  reine  Verbindung  wahrscheinlich  machen. 

Borsäure-Anhydrid,  Bortrioxyd»  B^Og,  bildet  sich  direkt  beim  Verbrennen 
von  Bor  in  Sauerstoff,  doch  wird  es  zweckmässiger  durch  starkes  Glühen  der  Borsäure 
dargestellt,  welche  das  Anhydrid  als  glasähnliche  Masse  liinterliisst.  Dasselbe  löst 
sich  in  Wasser  unter  starker  Erhitzung  /u  Borsäure  auf.  Während  letztere  eine 
sehr  schwache  Säure  ist  und  aus  ihren  Salzen  durch  die  meisten  Säuren  ab- 
geschieden wird,  vermag  das  Borsäure-Anhydrid  wegen  seiner  grösseren  Feuer- 
beständigkeit aus  vielen  Salzen  bei  Glühhitze  die  Säuren  auszutreiben.  Chlor- 
natrium, auch  Natriumsttl&t  z.  B.  werden  auf  diese  Welse  leicht  zersetzt  Die 
Osyde  der  meiste  Schwermetalle  lösen  sich  in  geschmolzenem  Bortrioigrd,  und 
es  entstehen  glasartige  Massen,  welche  —  je  nach  dem  in  ihnen  entiialtenen 
lifetall  —  verschieden  gefiUbt  sind.  Bei  manchen  derartigen  Gläsern  ist  die  Farbe 
so  charakteristisch,  dass  man  sie  zur  Erkennung  des  betrefienden  Metalls  in  der 
qualitativen  Analyse  benutzt,  indem  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  Borsäure 
oder  Borax  vor  dem  Lothrohr  zusammenschmilzt 

Das  Bortrioxyd  wird  von  Kohle  nicht  reducirt,  wohl  aber  scheiden  Alkali- 
metalle aus  ihm  amorphes  Bor  ab  (30).    Die  Constitution  des  Bortrioxyd  kann 

OB 

durch  die  Formel  q^I^O  ausgedrückt  werden. 

Borsäure,  B(OH),.  Mit  dem  Namen  >Sassolin<  bezeichnet  der  Mineraloge 
die  kiystallisirte  Borsäure,  welche  sich  in  der  Nähe  derFumarolen  oder  Sutlonen 
Toscanas  absetzt.  Unter  Fumarolen  versteht  man  Wasserdämpfe,  welche  aus 
Erdspalten  hervordringen,  sich  an  der  Erdoberfläche  z.  Th.  verdichten  und  so  die 
Bildung  kleiner  Bassins  verursachen,  deren  Wasser  durcli  den  nachquellenden 
Dampf  im  Sieden  erhalten  wird.    Der  Borsäuregehalt  des  aus  jenen  Dämpfen 

«$• 
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entstehenden  Condensationswassers  beträgt  nur  etwa  kann  aber  bis  1| 

vermehrt  werden,  wenn  man  die  Dämpfe  längere  Zeit  durch  ein  mit  siedendem 
Wasser  geftilltes  Rcser\"oir  streiclien  lässt.  Durch  die  Anwendung  der  von  den 
Dämplen  selbst  gelieferten  Wärme  gehngt  es  so,  die  Concentration  der  schwachen 
Lösung  ohne  sonstiges  Heizmaterial  vorzunehmen,  so  dass  alijährlich  über  1  Million 
Kilo  Borsaure  in  den  Handel  gebracht  werden  können. 

Am  Monte  Cerboii  liat  man  die  Erflspalten,  aus  welchen  der  borsäurehaltige 
Dampf  siröml,  mil  Cystemen  überbaut,  in  welche  Wasser  geleitet  wird.  Nachdem 
dasselbe  sich  hinlfingUch  gesättigt  hat,  wird  es  m  terassenföimig  aufgestellte, 
grosse,  bleierne  Verdamp^fannen  gebracht,  unter  welche  die  heissen  Dämpfe 
anderer  Fumarolen  geleitet  werden.  Die  Lösung  wird  von  den  oberen  Plannen 
zeitwase  in  die  unteren  abgelassen.  Statt  einselner  Bleipfannen  ist  in  neuerer 
Zeit  auch  eine  300  Fuss  lange,  schiefe  Ebene  aus  wellenförmig  gebogenen  Blei- 
platten in  Anwendung  gekommen.  Die  Borsäurelösung  fliesst  langsam  über  die 
durch  Fumarolen  erhitzte  Fläche  herab  und  wird,  nachdem  sie  sich  durch 
Decantation  geklärt  hal,  in  mil  Blei  ausgeschlagenen  Bottichen  znni  Krystallisiren 
gebracht.  Die  auf  solche  Weise  erhaltene  rohe  Borsäure  enthält  74 — 84  J  reine 
Borsäure,  ausserdem  Sulfate  des  Ammoniums  und  der  Alkalimetalle  etc. 

Die  Frage  nach  dem  Ursprung  der  Borsäure  in  den  Fumarolen  ist  noch  nicht 
bestimmt  beantwortet 

Nach  Dumas  (i  i)  soll  ein  Schwefelbor,  nach  Warincton  (12)  ein  Sticicstoffbor  in 
der  Tiefe  der  Eide  durch  den  Waaserdampf  zersetzt  werden.  Bolle  v  (13)  erklärte 
die  Borsäurebildung  durch  die  Wirkung  von  Salmialdösung  auf  borsäurehaltige 
Mineralien,  Bechi  (14)  und  andere  sind  der  Ansicht^  dass  Wasserdampf  allein  oder 
mit  Kohlensäure  aus  borsäurehaltigen  Mineralien  die  Borsäure  frei  zu  machen 
vermöge. 

Natürlich  vorkommende  borsaure  Sake  werden  ebenfalls  auf  Borsäure  und 
Borsäurepräparate  verarbeitet.    Der  Borax  (zweifach  saures  Natriumborat)  wird 

schon  seit  den  ältesten  Zeiten  unter  dem  Namen  Tinkai  aus  Indien  imiiortirt. 
Boracit  (borsaures  Magnesium  mit  Chlormagncsium)  und  Boronatrocalcit  (borsaures 
Natrium  mit  borsaurem  Calcium)  hnden  sicli  besonders  in  den  Stassfurter  Salz- 
lagern, sowie  in  Californien  und  Nevada  in  vulkanischen,  an  heissen  Salzquellen 
reichen  Gegenden,  wo  ebenfolls  die  Gewinnung  von  Borax  betrieben  wird. 

Zur  Darstellung  reiner  Borsäure  wird  am  besten  der  Borax  des  Handels  in 
siedendem  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  soviel  conc.  Salzsäure  zersetz^ 
dass  die  Flüssigkeit  Lakmus  kräftig  röthet.  Die  Reaction  erfolgt  nach  der 
Gleichung:  Na^B^Or  -h  SHCl  +  5H,0  =  4B(0H)s  +  SNaQ.  Beim  Erkalten 

scheidet  sich  die  Borsäure  in  Form  farbloser  Blättchen  aus,  welche  durch  Um- 
krystallisiren  von  fremden  Salzen  und.  durch  £rhitzen  in  getrocknetem  Zustande 

von  anhängender  Salzsäure  befreit  wird. 

Die  Borsäurekrj'stallc  gel^örcn  nach  Kfnngott  (15)  zum  monoklinen,  nach 
Mii.KKR  (16)  zum  triklinen  System.  .Sie  lösen  sich  in  dem  ^frfifachen  Gewicht 
Wasser  von  \5°  und  im  2  *J  fachen  (iewicht  siedenden  Wassers;  beim  Erkalten 
krysiallisirl  also  der  grösste  Theil  der  Saure  aus.  Die  Löslichkcit  bei  anderen 
Temperaturen  wurde  von  Brandes  und  Firmhabbr  (17)  und  vonDiTTE  (18)  bestimmt. 

Längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  geht  die  Borsäure  unter  Wasseraustritt  in  Meta- 
borsäure,  BO*OH  (Schaffgoisch)  (19),  über. 

Bei  160^  entsteht  eine  von  Ebblmbn  und  Bovqvbt  (ao)  Tetraborsänre, 
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H,B40,  genaante,  glasartige  Verbindiing»  deren  Natriumsala  der  Borax  bildet 
StaiŁes  Erhitsen  bewirkt  die  Bildung  von  sogen,  glasiger  Borsäure,  welche  aus 

dem  Anhydrid  besteht. 

Die  Salze  der  Borsäuren  werden  auch  Borate  genannt.  Die  Orthoborate, 
B(OM').^  sind  sehr  unbeständig,  die  Acther  der  Orthoborsäure  aber  stabil  und 
gut  bekannt.  Koronatrocalcit,  Borax  und  Borocalcit  sind  Derivate  der  Tetrabor- 
saure.  Nur  die  Borate  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  alle  Salze 
schmelzen  leicht  in  der  Glühhitze  i\x  glasartigen  Massen. 

Mit  Wasserdämpfen  ist  Borsäure  flüchtig»  wie  schon  ihre  Gewinnung  beweist; 
aus  alkoholischer  Lösung  veiflüchtigt  sie  sich  noch  leichter,  da  ein  Borsäure^ 
Aethcr  entsteht 

Analytisches  Verhalten  der  Borverbindungen. 
Werden  Borverbindungen  mit  etwas  Natriuracarbonat  am  Platindraht  in  die 
BmiSEN'sche  Gasflamme  gebracht  so  sdgt  diesdbe  im  Spectralapparat  aui&er  der 
NaCriumlime  4  hellCi  grüne  bis  blaugrüne  Linien»  die  in  fast  gleichoi  Abständen 
von  einander  stehen.  Auch  das  Funkenspectnim  ist  filr  BorverlMndungen 
charakteristisch. 

Wenn  Borsäure  oder  ihre  Verbindungen,  die  mit  etwas  Schwefelsäure  ver- 
setzt sind,  mit  Alkohol  gemischt  auf  Asbest  gebracht  werden,  so  zeigt  die  Flamme 
nach  dem  Anzünden  des  Alkohols  eine  schön  gelbgrünc  Farbe.  Kupler- 
salze  färben  die  Flamme  ebenfalls  grün  und  müssen  daher  vor  der  Prüfung  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  worden  sein.  Die  Anwesenheit  von  Chlormetallen 
ist  zu  vermeiden,  da  entstehendes  Chloräthyl  grünen  flammensauni  bewirkt  und 
au  Veiwechdung  Anlass  geben  könnte. 

Borsäurdösung,  welche  Lakmus  röäie^  färbt  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
gelbes  Curcumapapier  nach  dem  Trocknen  roth.  Borsaure  Salze  verhalten  sich 
ebenso. 

Chlorbaryumlösung  föllt  aus  den  Lösungen  borsaurer  Alkalien  borsaures 
Baiyum  als  weissen  Niederschlag,  der  in  Säuren  und  in  Ammoniumsalzen  löslich  ist. 

Silbernitrat  erzeugt  in  conccntrirten  Lösungen  der  Borsäure  oder  ihrer 
löslichen  Salze  einen  weissen  oder  gelblichweissen  Niederschlag  von  borsaurem 
Silber.  Aus  verdüimten  Boisaurelösungeu  entsteht  nur  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag vom  Siiberoxyd. 

Quantitativ  wird  die  Boisäure  sdir  häufig  indiiek^  oder  aus  der  Differenz 
bestimmt  Bei  Gegenwart  von  freien  Alkalien  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und 
mit  Chlormagnesium  und  Chlbrammonium  versetzt;  dann  dampft  man  zur  Trockne, 
glüht,  behandelt  den,  überschüssige  Magnesia  und  borsaures  Magnesium  enthalten- 
den Rückstand  mit  siedendem  Wasser,  glüht,  wiegt,  löst  das  Produkt  in  Salz- 
säure, bestimmt  den  Magnesiumgehalt  und  erfährt  so  aus  der  Differenz  die 
Menge  der  Borsäure.  —  Auch  als  Borfluorkalium  lässt  sich  das  Bor  bestimmen, 
doch  dürfen  nur  Alkalimetalle  sonst  noch  zugegen  sein.  Bei  Bestimmung  der 
Borsäure  ist  stets  zu  beachten,  dass  sie  mit  Wasser-  oder  Alkoholdampfen  flüchtig 
ist  und  daher  nur  alkalische  Borsäurelösungen  abgedampft  werden  dürfen. 

Hbumamm. 

Brom*),  Br^SO.  Balakd  entdeckte  das  Brom  (i)  im  Jahre  i8a6  in  der  . 
Muttedauge  des  Meerwassers  und  gab  dem  neuen  Element  seines  unangenehmen 

•)  I)  GMBLm-KaAUT'»  HttidbiMli.  2)  Joss,  J.  pr.  I.  pag.  129.  3)  A.  W.  Hopmamn*'« 
Entwi^  da  cheai.  Indostiie  i,  iMig^  107.  4)  Frakk,  Rob.  MOiłbr  n«  Röcsai^  Ch.  Ind.  1879, 
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Geruches  veffin  den  Namen  Brom  von  ßpi^Mc,  Gestank.    Zwar  war  dieser 

Körper  schon  vor  Bai  ard  von  Joss  und  Liebig  (2)  beobachtet,  aber  nicht  als  ein 
bc runderes  Element  erkannt  worden.  LiEBiG  "hielt  es  für  das  allerdings  ähnliche 
Chlorjod  JCl. 

Das  Brom  besitzt  so  grosse  Verwandtschaft  zu  Wasserbtott'  und  zu  Metallen, 
ÓM8B  es  in  freiem  Zustand  in  der  Natur  nicht  vorkommen  kann;  sehr  verbreitet 
findet  es  sich  aber  in  Verbindung  mit  Metallen.  Das  Meerwasser  entfiült  Brom* 
magnesium  uud  Bromiuttrium,  und  dieselben  Salze  smd  in  sehr  viden  Mineral- 
wassem, insbesondere  demjenigen  von  Kreuznach,  in  den  Abraumsalzen  Stasslurts 
und  vielen  anderen  Steinsalzlagem  und  im  Chilisalpeter  enthalten.  Auch  als 
Bromsilber  findet  sich  das  Brom  in  Mexiko  und  Chile. 

Zur  technischen  Gewinnung  des  Broms  dien!  hnu|its;icliHch  die  Mutterlauge 
des  eingedamiłtten  Meer-  oder  Mineralwassers  oder  die  Carnallitmiitterlaugc, 
welche  bei  Verarbeitung  der  Staaslurter  Salze  erhalten  wird  (3).  Nachdem  ein 
grosser  Theil  des  Chlomatriums,  Chlormagnesiums  etc.  durch  Krystallisation  und 
Abkühlung  entfiemt  ist,  erwärmt  man  die  Mutterlauge  in  Bleiretorten  (oder 
retortenartigen  Gefilssen  aus  Sandstein)  mit  Braunstein  und  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  so  lange  noch  rothbnuine  Bromdämpfe  übergehen,  welche  in 
einer  mit  Wasser  gekühlten  Vorlage  condensirt  werden.  Treibt  man  den  Process 
nicht  zu  wei^  so  enthält  das  übergehende  Brom  nur  geringe  Mengen  von  Chlor, 
da  das  aus  den  Chloriden  gleich/eitig  abgeschiedene  Chlor  die  vorhandenen 
Bromide  zersetzt  und  Brom  frei  macht.  Auch  continiiirlich  arbeitende  .Apparate, 
hei  welchen  die  frische  Salzlauge  den  Chlor-  und  Bromdämpfen  entgegenfliesst, 
wurden  patentirt  (4). 

Es  ist  schwierig,  das  Brom  ganz  chlorfrei  zu  erhalten.  Im  Kleinen  gelingt 
die  Arbeit  nach  Stas  (5)  durch  Auflösen  des  rohen  Broms  in  Barytwasser,  Ver« 
dampfen  der  Flüssigkeit  und  UeberfUhren  des  aus  Brombaryum  und  bromsaurem 
Bary  um  bestehenden  Rückstandes  durch  Glühen  in  Brombaryum,  welches  von 
beigemengtem  Chlorbaiyum  durch  Extraction  mit  Alkohol  getrennt  wird.  Letzterer 
löst  nur  Brombaryum.  Aus  diesem  gewinnt  man  das  reine  Brom  durch  Destil- 
lation mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Auch  durch  öfteres  Destilliren  des 
rohen  Broms  über  gepulvertem  Bromkalium  soll  das  Chlor  zurückgehalten 
werden  (6). 

Das  Brom  gehört  mit  Chlor,  Jod  und  l'luor  zu  den  Haloiden  oder  Salz- 
bildcrn,  d.  h.  es  vermag  direkt  mit  Metallen  vereinigt  Salze  zu  bilden. 

Htnsichdtch  seiner  Reactionsfähigkeit  und  sonstiger  Eigenschaften  ist  das 
Brom  zwischen  Chlor  und  Jod  einzureihen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  das  Brom  eine  dunkelbraunrothe,  in 
dicken  Schichten  fast  schwarze  Flüssigkeit,  welche  immer  von  rothbraunen  Dämpfen 

übcrlai^ert  ist.  Der  Gerurli  des  Broms  ist  chlorähnlich  reizend  und  erstickend; 
es  at/i  die  Haut  und  sein  Dampf  greift  die  Schleimhäute  äusserst  heftig  an.  Das 
spec.  Gew.  des  Broms  ist  bei  0°:  3*1872  (Pi£RR£),  bei  15°:  2'97  bis  2*99  [Balard 

pag.  42.  5)  Stas,  Ann.  Suppl.  4,  pag.  197.  6)  Adrian,  J.  phann.  [4]  11,  pag.  20.  7)  Balard, 
Ann.  chiiB.  phy?.  32,  pap.  337;  J.  pr,  4,  pag.  165.  8)  Löwic,  Das  Brom  n.  seine  chcni.  Ver- 
hältnisse; Heidelberg  1829.  9)  Philipp,  Ber.  12,  pag.  1424.  10)  Baumhamkk,  Her.  4,  pag.  927. 
Ii)  Landolt,  Ann.  116,  pag.  177.  12)  V.  Itanut  11.  ZüBUN,  Bcr.  13,  pag.  405.  13)  Muser, 
PoGG.  16O)  pag.  177.  14)  Slessok,  Tabelle  u.  LOdicbkdt;  Ch.  Centralbl.  185S,  p«g.  491. 
15)  Wacher.  Dwgł.  318,  pag.  251,  329.  16)  Hkumann,  Ber.  1876,  pag.  1577.  17)  KnoFi 
Ch.  Gentr.  1S70,  pag.  132.   18)  Kämmbrer,  JT.  pr.  85,  pag.  453. 
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(7)  und  T.ü^vIG  (8)].  Es  erstarrt  nach  neuerer  Beobachtimg  Pnn.irp's  (9)  bei 
—  7-3^  nach  Liebic  bei  — 25^  nach  Baumhavbr  (xo)  bei  —24-5°  zu  einer  roth- 
braunen, krystallinischen  Masse. 

Nach  Stas  siedet  das  Brom  unter  0-7597  Meter  Druck  bei  OS'*,  Andrews 
und  Lakdolt  (11)  fanden  den  Siedepunkt  unter  0'7H0  Meter  Druck  bei  58"0  resp. 
ÓS  S''.  Die  D anipldichte  des  Broms  ist  zu  5  Ó4  (statt  5*5248)  gefunden  worden, 
bei  Gelbgluth  (circa  1570")  betrag  de  nach  V.  Mever  (12)  und  Zübun  nur  f 
der  theoretischen.  Das  Molekulargewicht  ist  Br,  =  160.  Das  Absorptions- 
spectrum  des  Bromdampfes  zeigt  in  einem  mit  mehreren  Prismen  versehenen 
Spectralapparat  eine  grosse  Anzahl  feiner,  schwarzer  Linien  in  Orange,  GelbgrUnj 
Grünblau  und  Blau;  in  kleineren  Apparaten  erscheint  nur  das  Blau  gleichmässig 
verdunkelt.  Bei  hoher  Temperatur  wird  die  Intensität  der  meisten  Absorptions- 
linien vermehrt  und  au(h  der  Hromdampf  sowie  das  flüssige  Brom  zeigen  eine 
weit  dunklere  Farbe  in  der  Wärme,  als  bei  niederer  Temperatur  (13).  Nacli 
Schönbein  besiutdas  ßrum  bei  —  50°  eine  hellrothgelbe  Farbe.  Das  Spectrum, 
welches  der  elektrische  Funken  beim  Durchschlagen  durch  Bromdampf  zeigt, 
besteht  aus  vielen  grünen  und  blauen  Linioif  weldie  aber  mit  dem  Absoiptions* 
spectnun  durchaus  nicht  coincidiren. 

Die  spec  Wärme  des  flüssigen  Broms  ist  nach  Regmault  zwischen  48*4*^ 
und  10°  gleich  0  11094;  nach  Andrews  zwischen  45°  und  11"  gleich  0*1071. 
Das  Brom  ist  löslich  in  Wasser»  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstofi,  Chloroform, 
concentrirter  Bromwasserstoff-  und  ChlorwasserstoQsäure,  sowie  in  concentrirter 
Alkahbromidlösung.  1  Thl.  Brom  erfordert  bei  15°  33'3  Theile  Wasser  zur  Auf- 
lösung; diese  wässrige  Bromlösung,  gewöhnlich  «Brumwasser«  genannt,  besitzt 
eine  rein  gelbe  bis  orangegelbe  Farbe  und  scheidet  unter  4°  rothe,  octaedrisciie 
Kiystalle  von  sogen.  Bnwihydrat  Br^lOH^O  aus,  welches  sich  bis  zu  einer 
Temperatur  von  15**  in  festem  Zustand  erhält 

Die  Löslicfakeit  des  Broms  in  Wasser  ist  bei  höherer  Temperatur  geringer 
wie  bei  niederer  (14),  und  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  besonders  rasch  bdm 
Erwärmen  tritt  das  Brom  aus  der  Lösung  aus*  Unter  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  wird  auch  ein  Theil  des  Wassers  :^ersetzt  und  unter  Bildung  von 
Bromwasserstoff,  welcher  dem  zurückbleibenden  Wasser  sauere  Reaction  ertheilt, 
Sauerstoff  entwickelt:  HjO  -»-  Br,  =  2HBr  h-  O. 

Die  Lösungen  des  Broms  in  Aether  oder  x\lkohol  erleiden  allmählich  Zer- 
•  Setzung,  indem  Bromderivate  entstehen.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  das 
Brom  durdi  Schtttteln  mit  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  in  letztere 
Lösungsmittel  überfährt.  Dass  das  Brom  sich  in  concentrirter  Bromwasserstoff'* 
säure  und  Alkaltbromidlösung  reichlich  auflöst^  beruht  vielleicht  auf  der  Bildung 
besonderer  Additionsprodukte,  da  solche  Lösungen  manche  Reactionen  zeigen, 
welche  sich  mit  der  Annahme,  dass  freies  Brom  in  der  I.ösung  sei,  nicht  er« 
klären  lassen. 

Mit  Wasserstoff  vereinigt  sich  das  Brom  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim  • 
Erhitzen;  mit  Phosphor  zusammengebracht,  findet  von  F.nt/.ündung  u.  Fxplosion 
begleitete  Vereinigung  statt.  Auch  nut  Schwefel  verbindet  sich  das  Bronł  leicht. 
Während  Kalium  sich  mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Feuerer- 
scheinung und  Eaqtlosion  vereinigt,  kann  Natrium  mit  Brom  auf  300°  erhitzt 
werden,  ohne  dass  Reaction  stattfindet  Die  Schwermetalle  verbinden  sich  Idcht 
mit  Brom.  Die  entstehenden  Bromide  sind  in  Wasser  löslich,  ausgenommen 
Bromfllber,  Kupferbromür  und  Quecksilberbromür  (Bromblei  ist  schmr  löslich), 
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und  glddicn  m  ihren  Eigenschaften  den  entspiechenden  CMorveibindungen  in 
hohem  Grade.  Selbstverständlich  kdnnen  die  MetaUbromide  auch  aus  Brom* 
wasserstojf  und  dem  betreffenden  Metallojgrd,  -hydroxyd  oder  -carbonat  daigesteUt 
werden,  aber  da  nicht  die  Bromwasserstofisäure,  sondern  das  Brom  der  gewöhn- 
licher^ Handelsartikel  ist,  so  geht  man  zur  Darstellung  von  Bromidcn  gewöhnlich 
vom  Brom  'H'-  Oft  wird  zunächst  aus  Brom,  \V^asser  und  Eisensi>ähnen  eme 
Losung  von  Ki^enbromürbromid,  FCjBr,,,  hergestellt,  welche  man  hierauf  mit 
Kaliumcarbonat,  Natriumhydroxyd  etc.  ßillt  und  so  eine  Lösung  des  Alkalibromids 
erhält 

Manche  WasserstofiVerbuidungcn  werden  von  Brom  mit  Leichtigkat  sersetst; 
so  scheidet  es  aus  SchwefelwasserslolF  Schwefel  ab  (der  sich  dann  weiter  mit 
Brom  za  Bromschwefel  verbindet),  aus  Ammoniak  wird  Stickstoff  fieigemadit 

Auf  manche  organische  Farbstoffe  wie  Lakmus,  Indigo  etc.  wirkt  das  Brom 
bleichend,  wenn  auch  schwächer  wie  Chlor;  auch  zerstört  es  üblen  Geruch. 
Stärkemehl  wird  durch  Brom  gelb  gefärbt.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  vermag 
das  Brom  ähnlich  dem  Chlor  oxydirbare  Körper  zu  oxydiien,  wobei  sich  gleich- 
zeitig Bromwasserstoff  ])ildet. 

Das  Atomgewicht  des  Broms  wurde  von  Ma&icnac  und  Stas  aus  der  Zu- 
sammensetzung des  Bromsilbers  festgestellt;  das  M^l  war  79*95  (O  »  16; 
AgB  107*93).*  Nach  Mbvbr  und  Seubbrt  ist  es  79*76.  üi  den  meisten  seiner 
Verbindungen  tritt  das  Brom  monovalent  auf,  in  seinen  Sauerstofiverbtndungen 
kann  es  auch  als  drei-,  flinf-  und  sogar  siebenweithig  au^efasst  werden. 

Die  Verwendung  des  Broms  (15)  hat  erst  in  neuerer  Zeit  einige  Ausdehnung 
gewonnen.  Manche  seiner  Verbindungen  sind  officinell,  andere  werden  in  der 
Photographie  benutzt  und  das  Brom  selbst  dient  zur  Herstellung  einiger  rosen- 
rother  'rheerfarbstot^e,  der  sog.  F.osine,  deren  Grundsubstanz  erst  durch  Ersatz 
von  Wasbcrstoft'atomen  durch  Brom  oder  Jod  die  prachtvolle  rothe  Farbe  erhalt. 
In  der  analytischen  Chemie  bedient  man  sich  häufig  des  Broms  an  Stelle  des 
unbequem  zu  handhabenden  Chlors.  Auch  die  wässiige  Lösung  des  Broms, 
das  Bromwasser,  ist  ein  sehr  geschiUztes  Oxydationsmittel.  —  Die  Froduction 
des  Broms  ist  keine  sehr  grosse.  Im  Jahre  1873  sollen  in  den  Vereinigten 
Staaten  Amerikas  88'000  Kilo,  in  Stassfurt  20  000  Kilo  und  in  England  und 
Frankreich  zusammen  etwa  ebensoviel  Brom  producirt  worden  sein. 

Die  Erkennung  des  Broms  in  freiem  Zustande  bietet  keine  Schwierigkeit. 
Sein  Geruch,  die  braunrothe  Farbe  des  Dampfes  und  die  Bildung  emer  braun- 
gelben wassrigen  Lösung  erlauben,  es  von  Sali»etrigsäure-Anhydrid,  Stirkstoffdioxyd, 
Chroniyiclilorid  etc.  zu  unterscheiden.  In  Verbindung  mit  Wasserstoff  oder  mit 
Metallen  Ittsst  ach  das  Brom  besonders  leicht  daran  erkennen,  dass  diese  Kdiper 
mit  Chloigas  oder  mit  Braunstein  u.  Schwefelsäure  zusammengebracht  rotlibraune 
Bromdämpfe  entwickeln.  Chlorwasser  zersetzt  die  Metallbromide  ebenfalb  unter 
Bildung  einer  braungelben  Bromlösung.  Um  sehr  kldne  Mengen  eines  Uwlichen 
Bromids  zu  erkennen,  ftigt  man  zu  der  T-ösung  ein  wenig  Chlorwasser,  dann 
einige  Tropfen  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  und  schüttelt,  wobei  das 
frei  gewordene  Brom  sich  in  diesen  im  Wasser  untersinkenden  FHissigkeitcn  löst 
und  dcnse]])en  eine  gell»e  Farbe  erlheilt.  Ein  Ucberschuss  an  Chlor  ist  zu 
vermeiden,  da  er  die  Färbung  in  Folge  der  Bildung  von  Chlorbrom  wieder 
aufhebt. 

Enthält  efaie  Flüssigkeit  auch  Jodwasserstoff  oder  ein  Jodmetall  gelöst,  so  wird 
bei  Ausführung  dieser  Prüfung  durch  das  Cbloiwasser  zunächst  Jod  abgeschiedei^ 
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wricbet  sich  im  Chlorofonn  oder  Schwdelkohleiistoff  mit  violettrodier  Farbe 
löst.  Wird  dann  vorsiditig  noch  mehr  Chlorwasser  zugefügt,  so  verschwindet 
die  roüie  Farb^  und  wenn  ein  Bromid  zugegen  war«  ffirbt  sich  nun  das  Lösungs- 
mittel braungelb.  Bei  Anwesenheit  von  Jod  ist  es  indess  bequemer,  zunächst 
das  Jod  zu  entfernen,  was  durch  Zusatz  von  verdtinnter  Schwefelsäure  und 
etwas  Kaliumnitritlösung  oder  durch  Zufdgcn  einiger  Tropfen  einer  T.ösung  von 
Nitrosylschwefelsäure  (Bleikammerkrystaüe)  in  concentrirter  Schwefelsäure  (durch 
Einleiten  von  Salpetrigsäuregas  in  conc.  Schwefelsäure  darsteUhar)  geschieht.  Das 
freigewordene  Jod  wird  durcii  wiederholtes  Schüttehi  mit  Schwefelkohlenstotf  ent- 
entfemt  und  die  nunmehr  entfärbte  und  jodfreie  Flüssigkeit  mit  Chlorwasser  und 
Sdiwefelkohlenstoff  direkt  auf  Brom  geprüft. 

Bromide  geben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ttbeigossen  weisse  Dämpfe 
-  von  Bromwasserstoff  mit  gelbem  Bromdampf  untermischt»  welche  in  Folge  der 
Zersetzung  von  etwas  Brom  Wasserstoff  durch  die  Schwefelsäure,  der  Gleichung 
2HBr  +  H3SO4  OB  2Br  +  SO^  4-  SH^O  entsprechend,  auftreten.  Salpetersaures 
Silber  giebt  mit  den  Lösungen  von  Bromwasserstoff  oder  Brommetallen  einen 
dem  Chlorsilber  ähnlichen,  käsigen,  aber  etwas  gelblicher  gefärbten  Niederschlag, 
welcher  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht,  von  Ammoniakfhissigkeit  schwierig 
gelöst  wird  (Chlorsilber  ist  sehr  leicht  löslich  in  Ammoniak). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Broms  wird  gewöhnlich  den  Clorbe- 
Stimmungen  analog  ausgefilhrt  Frdes  Brom  kann  durch  eine  titrirte  Lösui^ 
von  arsenigsaurem  Natrium  bestimmt  werden,  da  es  letzteres  zu  arsensaurem 
Sals  o:gfdirt;  auch  durch  Zusats  von  Überschüssigem  Jodkalium  und  TitriruQg 
des  ausgeschiedenen  Jods  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  ist  das  freie  Brom 
zu  bestimmen,  wobei  I  Atom  Brom  genau  1  Atom  Jod  in  Freilieit  setzt.  Ans 
lüslirhen  Bromiden  und  aus  BromwasserstotT  fällt  Silbernitrit  alles  Brom  als 
Bromsilber,  welches  gewaschen,  getrocknet,  schwach  geglüht  und  gewogen  wird. 
Aus  unlöslichen  Bromiden  ist  zunächst  das  Brom  durch  Kochen  der  Substanz 
mit  chlorfreier  Natronlauge  oder  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  in  lösliches 
Bromnatrium  flbersuflłhroi. 

Bromsaure  und  überbromsaure  Salze  sind  zuvor  durch  Reductionsmittel,  wie  z.B. 
schweflige  Säure,  in  Bromide  zu  UberiÜhren,  worauf  deren  Bromgehalt  bestimmt  wird. 

Handelt  es  sich  darum,  das  Brom  neben  gleichzeitig  anwesendem  Chlor  zu 
bestimmen  und  dieser  Fall  kommt  am  häufigsten  vor,  so  sucht  man  zunächrtf 
im  Falle  viel  Chlor  Treben  wenig  Brom  vorhanden  ist,  die  Chlormenge  ?m  ver- 
ringern, was  durch  Kindampfen  mit  Nntriimicarbonat  und  Extrahiren  mit  heissem 
Alkohol  zu  bewerkstelligen  ist.  Der  Alkohol  löst  alles  Bromid,  aber  nur  einen 
kleineren  Theil  des  Chlomatriums.  Die  wässrige  Lösung  der  gemischten  Haloid- 
salze  wird  dami  durch  Silbemttiat  ausgefällt,  der  Niederschlag  gewaschen,  ge- 
schmolzen, gewogen  und  dann  in  einer  von  Chlorgas  durchströmten  Glasröhre 
geschmolzen.  Das  Bromsilber  wird  hieirdurch  ebenfalls  in  Chlorsilber  überführt 
und  aus  dem  Gewicbtverlust;  welcher  in  Folge  des  Ersatzes  von  80  Gewichtsthln. 
Brom  durch  35*46  Thle.  Chlor  eintritt,  lässt  sich  die  vorhanden  gewesene 
Brommenge  berechnen,  indem  die  Gewichtsabnahme  mit  4*2202  multiplicirt 
gleich  der  Menge  des  zersetzten  Bromsilbers  ist 

Das  Chlor  ergiebt  sich  schliesslich  aus  der  Differenz  zwischen  dem  Gewicht 
des  gemischten  Haloidsilbers  und  demjenigen  des  Rromsill)ers.  Wie  bei  allen 
indirecten  Methoden  giebt  dieses  Verfahren  keine  zuverlässigen  Resultate,  sobald 

das  eine  Haloid  bedeutend  vorherrscht 
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Bromwasserstoff,  HBr. 

Dieses  dem  Chlonvasserstoff  ähnliche  Gas  bildet  sich  ohne  Explosion,  wenn 
ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Bromdampf  stark  erhitzt  oder  mit  einer 
Flamme  berührt  wird.  Auch  der  elektrische  Funken  vermag  die  Vereinigung 
herbeizufuhren.  Beim  Zusammentreffen  von  Brom  mit  wasserstofThaltigen  Sub- 
stanzen, z.  B.  Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniak,  entsteht  ebenfalls  Bromwasser- 
stoff, der  im  letzteren  Fall  mit  Ammoniak  sofort  zu  Bromammoniuni  zusammentritt. 

Zur  Darstellung  von  Bromwasserstoffgas  kann  man  das  bei  Chlorwasserstoff 
übliche  Verfahren  anwenden  und  derGleichung:  NaBr-|-H5S0^  =  HBr-f- NaHSO^ 
entsprechend,  Bromnatrium  mit  massig  conc.  Schwefelsaure  (1  Vol.  HjO  und  3  Vol. 
conc.  Säure)  übergiessen,  und  nachdem  das  erste  Aufbrausen  vorüber  ist,  durch 
gelindes  Erwärmen  einen  regelmässigen  Gasstrom  erzielen.  Doch  wird  dabei 
etwas  Bromwasserstoff  durch  die  Schwefelsäure  zerlegt  (s.  oben)  und  das  ent- 
weichende Bromwasserstoffgas  enthält  dcsshalb  etwas  Bromdampf.  Lässt  man 
das  Gas  durch  eine  20  Centim.  lange,  mit  feuchtem,  amorj)hem  Phosphor  oder 
mit  Bimsteinstücken,  welche  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure  getränkt  sind,  gefüllte 
Röhre  gehen,  so  wird  der  Bromdampf  und  die  entstandene  schweflige  Säure  zurück- 
gehalten. —  Wird  die  Schwefelsäure  durch  Phosphorsäure  ersetzt  (z.  B.  100  Grm. 
KBr,  100  Grm.  PO^H,  und  300  Grm.  HjO),  so  ist  das  entweichende  Gas  frei 
von  Bromdampf,  da  Phosphorsäure  von  Bromwasserstoff  nicht  reducirt  wird. 

Auch  mit  rothem  Phosphor  (1  Thl.)  und  einer  Auflösung  von  (12  Thln.) 
Brom  in  concentrirter  Bromkaliumlösung  (7  5  Thle.)  kann  Bromwasserstoffgas 
erhalten  werden  und  zwar  in  ganz  reinem  Zustand.  Man  bedient  sich  hierzu 
des  in  Fig.  57  abgebildeten  Apparates. 


(Ch.  57.) 

In  die  Retorte  a  wird  der  rothc  Phosphor  gebracht,  die  Bromlösung  befindet  sich  in  der 
Kugel  b.  In  den  Hals  der  Retorte  legt  man  feuchten,  rothen  Phosphor,  welcher  das  Entweichen 
von  Bromdämpfen  verhindern  soll  und  fügt  dann  eine  mit  wenig  Quecksilber  abgesperrte  Sicher- 
heitsröhre c  an,  deren  Zweck  ist,  das  ZurUcksteigen  des  Quecksilbers  der  Wanne  ru  ver- 
hindern. Durch  Umlegen  der  Kugelröhre  lässt  man  etwas  Bromlösung  auf  den  Phosphor  fliessen 
und  erwärmt.  Wenn  die  Luft  ausgetrieben  ist,  wird  das  Gas  Uber  Quecksilber  aufgefangen.  Wird 
die  Gasentwicklung  schwächer,  lässt  man  von  Neuem  etwas  Bromlösung  in  die  Retorte  fliesscn. 

Der  Bromwasserstoff  ist  ein  farbloses,  wie  Salzsäure  riechendes  und  an  der 
feuchten  Luft  schwere,  weisse  Nebel  von  wässriger  Säure  bildendes  Gas.  Nach 
Faraday  verdichtet  es  sich  bei  — 73°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Verdunsten  z.  Thl.  erstarrt    Wasser  absorbirt  das  Gas  unter  bedeutender 
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WänneeDtwickeliiiig  und  mit  grasster  Heftigkeit,  so  du»  beim  Einleiteii  des 

Bromwasserstoffgases  in  Wasser  besondere,  das  Zurücksteigen  der  Flüssigkdt 
verhütende  Vorrichtungen  angebracht  werden  müssen.  Bei  der  Bildung  des  Brom- 
wasserstofTgases  tritt  1  Vol.  Bromdampf  mit  1  Vol.  Wasserstoff  zu  2  Vol.  Brom- 
wasserstoA'gas  (also  ohne  Verdichtung)  zusammen.  Das  spcc.  Gew.  des  Gases 
ist  2-79703,  1  Liter  wiegt  bei  0°  u.  TGOMillim.  Druck  3  6167  Grm. 

Die  wässrige  Lösung  de^^  Bromwasscrstofi'gases,  die  gewöhnlich  wässrige 
Bromwassersto£fsäure  genannt,  kann  selbstverständlich  durch  Einleiten  des  Gases 
in  kaltes  Wasser  dargestellt  werden»  sweckmflssiger  ist  es  aber,  1  Thl.  rothen 
Phosphor  mit  15  Thln.  Wasser  mid  dann  langsam  mit  10  Thln.  Brom  zu  ver« 
setzen  mid  aus  der  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  die  wKssrige  Säure  abzude* 
stilliien.  Auch  au.<;  Bromkalium  (1  Thl.),  conc.  Schwefelsäure  (|ThIe.)  und 
Wasser  (10  Thle.)  kann  durch  Destillation  wässrige  Bromwasserstoffeäure  erhallen 
werden.  Ebenso  wird  die  Säure  erhalten,  wenn  man  SchwefelwasserstoflTgas  zu 
mit  Wasser  übergossenem  Brom  leitet  und  dann  dcstillirt  (16).  Wird  eine  ver- 
dünnte Säure  destillirt,  so  geht  zuerst  soviel  Wasser  mit  selir  v.  enig  Bromwasser- 
stofif  Uber,  bis  die  baure  47  enthält,  dann  dcsiülirt  die  buure  von  solcher 
Concenłration  unvetänd^  in  die  Vorlage.  Concentrirtere  Säure  kann  durch  Ein- 
leiten von  Bromwasserstof^as  in  der  Kälte  dargestellt  werden»  bdm  DestOUren 
entweicht  aber  aunächat  soviel  Gas,  bis  obige  Conoentralion  der  unverändert 
destillirenden  Säure  erreicht  is^  deren  Sied^unkt  bei  1S6^  liegt. 

Die  wässrige  Bromwasserstofisäure  ist  farblos  und  raucht  an  der  Luft,  wenn 
sie  concentrirt  ist.  Die  stärkste  Säure  entspricht  der  Zusammensetzung  HBr 
H-HjO;  sie  enthält  82-02^  FIBr  und  be^it/t  das  spec.  Gewicht  I  TH.  (Tabelle 
über  die  Concentration  der  Säuren  und  deren  spec  Gew.  s.  Topsoe,  Ber.  1870, 
pag.  4^4  ) 

Die  Bromwasserstoffsäurc  rcagirt  auf  Lakmus  stark  sauer  und  zeigt  die 
Reactionen  der  I5slichen  Metallbromide.  ^Hele  Metalloxyde,  -Hydroxyde  oder 
'Carbonate  weiden  von  ihr  xu  Bromiden  gelöst  und  audi  manche  von  Gilor- 
Wasserstoff  ungeUteten  Metalle  sersetsen  Bromwassersttrißäure  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  und  Bildung  eines  Bromids;  auch  vermag  ein  Gemisch  von 
Bromwasserstoffsäure  mit  Salpetersäure  ähnlich  dem  Königswasser  Gold  und  Platin 
zu  lösen. 

Unterbromige  Säure,  BrOH, 
ist  ebensowenig  wie  Bromsäure  oder  Ueberb  romsäure  im  isolirten  Zustand  be- 
kannt. Salze  der  unterbromigen  Säure,  sog.  Hypobiouiitc,  entstellen  beim  Auf- 
lösen von  Brom  in  verdünnten  Alkalilaugen,  doch  enthält  die  farblose  Flüssig- 
keit ausser  dem  Hypobromit  auch  Brommetall  gelöst:  2NaOH  + SBr^NaBr 
H-NaOBr-t-HsO.  Die  leichte  Zersetsbarkeit  des  Hypobromits  «rlaubt  jedoch 
nicht;  es  aus  diesem  Gemenge  zu  isoliren,  dessen  Lösung,  aiudog  der  Auflösung 
des  Chlors  in  Alkalilauge,  bleichende  Eigenschaft  besitzt.  Bei  Zusatz  einer  ver- 
dünnten Säure  zu  solcher  alkalischer  Bromlösnng  färbt  sich  dieselbe  gelb  durch 
freigewordenes  Brom;  unterbromige  Säure  tritt  dagegen  neben  Brom  nur  auf, 
wenn  Kohlensäiure  die  Zersetzung  bewirkt. 

Keiner  lässt  sich  die  unterbromige  Säure  durch  Digestion  von  Bromwasser 
mit  Quecksüberoxyd  gewinnen,  wobei  nach  der  Gleichung:  4Br -f- 2Hgü -ł- H,0 
OB  SHOBr  -h  Hg^OBr,  unterbromige  Säure  und  unlösliches  QuecksQberoxy- 
bromid  entsteht  Da  ńch  ein  Theil  der  unterbromigen  Säure  mit  Quecksilber- 
oxfd  zu  einem  löslichen  Salz  verbinde^  so  muss  zur  Isoliruog  der  freien  Säure 
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die  gelbliche  Flttssi^dt  im  Vacuum  destiUirt  werden.   Steigt  dabei  die  Tempe» 

ratur  über  60**,  so  zersetzt  sich  die  Säure  zu  Brom  und  Bromsäure.  Die  con- 
rentrirteste  Lösung  der  unterbromifxcn  Säure,  welche  daigestelU  wurde,  besass 
strohgelbe  Farbe  und  zersct/te  sich  schon  bei  ot) 

Bis  jetzt  hat  weder  die  untcrbromige  Saure,  noch  eines  ihrer  Saize  technische 
Verwendung  gefunden ^  zur  volumctrischen  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Harnstotir 
oder  ähnlichen  Verbindungen  wendet  man  im  KNOP'schen  Axotometer  (i  7)  eine  alka> 
lische  Biomldsuiig  an,  wobei  der  Gleichung:  CO(NH|),  -h  3HOBr  »  3HBr  4- 
+  3H}0  CO,  entsprechend,  aller  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  wild  und  ge- 
messen werden  kann. 

Bromsäure,  BrOgH. 

Brom  löst  sich  in  concentrirten  Alkalilatigcn  unter  Entfärbung  leicht  auf, 
aber  neben  Brommetall  entsteht  bromsaures  Salz,  währeml  in  verdünnten  Laugen 
ein  Salz  der  unterbromigen  Siiurc  gebildet  wird.  Der  Vorgang  lasst  sich  durch 
die  Gleichung:  6Br  -+■  6KUH  =  5KBr  4-  KBrOj  4-  3HjO  darstellen.  Wegen 
der  Schwerlöslichkeit  des  bromsauren  Kaliums  oder  Baiyums  kann  bei  An- 
wendung von  Kalilauge  oder  Baryumhydroxyd  das  Bromat  leicht  rein  erhalten 
werden,  da  es  sich  als  Kiystallpulver  abscheidet,  während  Biomkalium  reqi. 
Brombaryum  in  der  Lösung  bleiben.  Durch  Kiystallisation  aus  kochend  ge- 
sättigtcr  Lösung  ist  das  Bromat  vollends  zu  reinigen. 

Zur  Darstellung  einer  wässrigen  Bromsäurelösung  wird  bromsaures  Baryum  mit 
der  bercchncfcn  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  indess  eine  etwas 
Schwefelsaure  enthaltend^  T^ösung  hinterbleibt.  Nach  Kammerer  (18)  emj)riehlt 
CS  sich,  das  durch  Wechselzersetzung  von  bromsaurem  Kalium  mit  Silbernitrat 
darstellbare,  schwer  lösliche  brumsaure  Silber  mit  Wasser  und  soviel  Brom  zu 
digeriren,  dass  sich  die  Flüssigkeit  gelb  au  ftrben  beginnt 

Die  auf  die  angegebene  Weise  zu  erhaltende,  üub-  und  geruchlose  Brom- 
säurelösung  kann  im  Vacuum  bis  zu  einem  Gehalt  an  50*59 (Bromsäure,  welche 
der  Formel  BrOjH-ł-7HjO  entspricht,  concentrirt  werden. 

Diese  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Brom,  Sauerstoff  und  Wasser  und  wirkt 
auf  oxydirbare  Körper  kräftig  ein.  Aus  Schwefelwasserstoff  scheidet  sie  Schwefel 
ab,  Alkohol  wird  zu  Essigsäure  oxydirt,  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure.  Das 
Anhydrid  der  Bromsäure  ist  nicht  bekannt. 

Die  Bromsäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  daher  nur  eine  Reihe 
von  Salzen.  Die  löslichen  Salze  können  aus  freier  Bromsäure  und  dem  be- 
treffenden Hydroxyd  oder  Carbonat  dargestellt  werden  (Kalium-  und  Baiyum- 
bromat  <ürect  aus  Brom  und  den  Hydxoxyden),  das  schwer  lösliche  Bleisala 
und  Quecksilberoxydttlsalz  auch  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Kaliumbromat 
durch  die  Nitrate  jener  Metalle.  Nach  Kämmerer  bildet  sich  bromsaures  Kalium 
auch  beim  Schmelzen  von  Bromkalium  mit  chlorsaurem  Kalium,  sowie  bei  Zusata 
von  Brom  zu  einer  mit  Chlor  bis  zum  Beginn  des  Aufbrausens  gesättigten  con- 
centrirten Kaliumcarbonatlösung. 

Zur  Erkennung  der  bronisauren  Salze  dient  deren  Eigenschaft,  beim  Erhitzen 
unter  Sauerstoffentwicklung  in  Brommetalle  überzugehen;  auch  die  Keduction  der 
Bromatlöstmg  durch  schweflige  Säure  und  nachherige  Nachweisung  der  Gegen- 
wart eines  Metallbiomids  ist  ein  sicheres  Erkennungsmittel. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Bromate  erfolgt  in  der  zuletzt  erwähnten 
Weise,  wobei  das  Brom  des  entstandenen  Bromids  auf  gewöhnliche  Weise  be- 
stimmt wird. 
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Ueberbromstture»  BrO^H. 
Diese  Säure  soll  nach  KAhmbrer  aus  Ueberchlorsäure  und  Brom  erhalten 
werden  können.  P.  Mum  und  Mac  Ivon  bestritten  diese  Angabe. 

Arsenbromür»")  AsBr,.  Bildet  nch,  wenn  gepulvertes  Arsen  mit  Brom 

susammengebracht  wird.  Ist  das  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  gewesen, 
so  erhält  man  beim  Eindampfen  die  Verbindung  in  farblosen  Krystallen.  Destillur- 
bar.   Schmp.  20—25".    Siedep.  220".   Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Bortribromid,**)  BBr,.  Aus  amorphem  Bor  und  Brom  oder  aus  Borsäure, 

KoMe  und  Rromdampf  bei  Glühhitze  darstellbar.  Farblose,  dicke  Flüssiglceit. 
Siedep.  i)0°.  Raucht  an  der  Luft,  mit  deren  Wassergehalt  die  Verbindung  Bor- 
säure und  Bromwasserslüft'  erzeugt.  Hłumann. 

Brot.***)  Das  Brot  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Mehl  und 
Wasser,  welches  in  Teigform  durch  in  der  Masse  sich  entwickelnde  Kohlensäure 
üiliwatnmarug  aufgetrieben  und  durch  Erhitzen  in  consistentc  Form  gebracht 
worden  ,  ist.  Es  ist  der  Zweck  dcv  Bereitung  des  Brotes,  die  Bestandtheile  des 
Mehles  diemiscb  und  physikalisch  derart  xu  behandln,  dass  sie  zwischen  den 
Zähnen  leicht  zerkleinert  und  von  den  die  Verdauung  befördernden  Flüssigkeiten, 
also  Speichel  und  Magensaft,  leicht  durchdrungen  und  in  Angriff  genommen 
werden  können. 

Die  Bestandtheile  des  Mehles  sind  verschieden  je  nach  der  Getreideai^ 
aus  welcher  dasselbe  bereitet,  so  wie  nurh  nnclv  der  Art  und  Weise,  wie  es  durch 
den  Mahlprocess  hergestellt  worden  ist.  Die  tolgende  Zusammenstellung  giebt 
die  durchschnittliche  Zusammensetzung  verschiedener  Mehlsorten  nach  König  (i); 

*)  NtoEuks»  du  Centr.  1859,  pag.  688.  SeauiXAS,  Schweio,  J.  5$»  pag.  345.  WAiXACBf 

J.  pr.  78,  pag.  119. 

P0GGIAI.E,  Ann.  60,  paj^.  191.  Wöm.ER  u.  Dfatttk,  Ann.  105,  paf».  73. 
•••)  Handbücher,  Monographien  u.  Zeitschriften:  v.  Biura,  Die  GLtreitlcarten  und 
das  Biot,  Nürnberg  1861.  K.  BntNBAUM,  Das  Brotbacken.  Braunschweig  1878.  J.  König,  Die 
mensdiL  Naliniiig»»  n.  Genussiaittet,  Bei^  1879/80  u.  1882/83.  RoasT,  Eaddopldie  ^idanger), 
Paris  1871.  Payin,  Precis  des  substances  alimentaires ,  Paris  1865.  Parmentier,  Art  de  la 
BoulariKcric.  Roi  r.ET,  Memoire  sur  la  meunerie,  la  Itoulangerie  etc.,  Paris  1847.  HoRSFORl), 
Report  Dil  Vicnna  Breatl.  WassiriKton  1875.  Mki.nikokk,  Fabrik.ition  der  Roggenbisctiit«  etc., 
Ode:>»a  1878.   Abhandlungen  u.  Citate:  l)  König,  Die  menschl.  Nahrungs-  n.  GLnusf.niitteI, 

Berlin  1880,  pag.  300  u,  f.  a)  K*  BntiaiAiiii,  Dw  Brotbadtea,  Bflnaschweig  1878,  pag.  103. 
3)  Ibid.  104.  4)  Ldodg,  DniGL.  Joimi.  187,  peg.  182  n.  346.  5)  Hoasroan,  Chcm.  Nem. 
1861.  IL,  pag.  174  u.  DiNGL.  Joum.  212,  pag.  438.  6)  G.  Meyer,  Zcitschr.  f.  Biologie  1871 
[7],  pag.  I.  7)  Siehe  bei  Odung,  Dingl.  Journ.  155,  pag.  148,  Oi  i  ENttEtM,  ibid.  160,  pnjj.  457. 
F.Hoffmann,  ibid.  175,  pag.  159;  F.  Knapp,  Vicrtcljabrsscbr.  f,  öffentl.  ües.-FHege  1878,  pag.  288. 
9)  KraŁiuior,  Dingl.  Joum.  39,  pag.  439;  EuuMBinto  «.  Vöhl,  ibid.  197,  pag.  531.  9)  Siebe 
.  BotMBAVM»  «.  «.O.  157  tu  t  10)  Ibfd.  187.  tt)  Ibid.  204.  12)  Ibid.  218  ti.  f.  13)  HEsaaN, 
DlHOL,  Joorn.  131,  pag.  276  ti.  441 .  14)  RIVOT,  Ann.  chim.  phys.  [3]  47,  pag.  50;  DfNOL.  Jotini*  143, 
pag.  380.  15)  V.  Bibra,  a.  a.  O.  16)  v.  Fhili.vg,  Disci .  Jcmrn.  13T,  png^.  283.  17)  Ij^wes 
ü.  Gn3KRT,  Chem.  soc-  lo,  pay.  269;  Wacn.  |ahres])er.  1857,  pag.  254.  18)  J.  KoNu;,  a.  a.^O. 
332.  19)  Barral,  Conipt.  rcnd.  56,  \)^.  11 18,  siehe  auch  BiknuaUM,  a.  a.  O.  254  u.  280. 
20)  B0ŁA8,  DiNGI..  Joum.  209,  pag.  399.    21)  BiKNBAtiM,  2.  K.  O.,  pag.  256.    22)  OPPRL,  DiMOL. 

Jo«ini.  120^  p^.  3^^  23)  Grouven,  VortrNge  aber  Agriodt^Chem.,  Köbi  1859,  auch  Birmbauh, 

a.  a.  O.  264.  24)  Brand,  Wagn.  Jahresber.  1864,  pag.  366.  25)  Thoms<»I,  v.  Bibra,  a.  a.  O. 
26)  Krt>nr:,  a.  a.  O,  334,  27)  BoussrN(;Ai:i.  i',  Ann.  chim.  phys.  [3]  36,  pag.  490.  28)  Rirn- 
BAUM,  DtNGl..  Journ.  233,  pag.  322.    29)  ScmERSE,  D.  R.  P.  No.  8757.    30)  F.  W.  Jb^SCHER, 

D.  R.  P.  No.  14893.   Siehe  aiub  »McIwt»  u.  CoQditor>Zeitang«. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


WUMT 

Fett 

PITT 

Feinstes  Weizenmehl 

]4*86 

o*9i 

III 

o«oct 
a  02 

i}.A<t 

Od  99 

Gröberes  Weizenmehl 

11*37 

1'32 

1*88 

5*16 

66.61 

0*84 

0*84 

Roggenmehl    .    .  . 

14-24 

10-97 

1-95 

3-88 

7-13 

58-73 

1-02 

1-48 

Gerstenmehl  .   ,  , 

14-8.3 

10-89 

1-23 

3-10 

6-48 

62-27 

0  47 

0Ö3 

Hafermehl  .... 

1007 

14-29 

5-65 

2-25 

307 

60-41 

224 

2  02 

Maismehl  .... 

lO-fiO 

14-00 

3-80 

3-71 

3iV) 

63-92 

0-86 

Zur  Bereitimg  des  Brotes  wird  vorwiegend  Weizen-  und  Koggenmehl,  seltener 
Gersteninehl,  Hafermehl  und  Maismehl  verwendet  Je  nach  Feinheit  des  Mehles 
und  der  Natur  der  I.ockerungsmittcl  crhali  man  verschiedene  Brot-sorten;  auü 
Weizenmehl  mit  Hefe  das  Weissbrot,  aus  Roggenmehl  mit  Sauerteig  das 
Schwarzbroti  doch  weiden  auch  gemischte  Brotsoiten  hetgestdlt 

Als  Lockerungs mittel,  «eiche  in  erster  Uiüe  den  Zwedk  haben,  in  dem 
Teig  Kohlensäure  zu  entwickeln,  die  dann  insbesondere  bei  dem  nachfolgenden 
Erhttzungqpfocess  ein  schwammartiges  AufblMhen  des  Brotes  veranlasst,  werden 
vorwiegend  Gährungsmittel  zur  Anwendung  gebracht.  Für  das  Schwarzbiot 
bedient  man  sich  des  Sauerteiges,  d.  i.  ein  in  alkoholischer,  milchsaurer,  butter- 
saurer und  essigsaurer  Gähriing  begriffener  Teig,  der  von  einer  vorhergehenden 
Operation  der  Brotbereitung  aufgehoben  worden  ist.  Derselbe  verset/t,  mit 
frischem  'l  eig  zusammengebracht,  auch  diesen  in  Gähnmg,  Stärkemehl  wird  ver- 
zuckert, die  dadurch  gebildete  Maltose  mit  dem  schon  vorhandenen  Zucker  zer- 
fällt theilweise  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  welche  in  dem  Teig  zunächst  noch 
gelöst  bleiboi,  theilweise  in  Milchsäure,  Essigsäure  und  Buttersäure,  welche  als 
Lösungsmittel  fttr  gewisse  Proteinköiper  dienen,  durch  welche  dann  die  ganze 
Brotmasse  gleichmässig  durchdrungen  wird.  Dieselben  Säuren  wandeln  auch 
einen  Theil  des  Klebers  des  Mehles  in  eine  lösliche  Substanz  um,  welche  die 
Eigenschaft  besitzt,  an  der  Luft  sich  rasch  dunkel  zu  filrben,  woher  es  auch 
kommt,  dass  das  mittelst  Sauerteig  hergestellte  Brot  immer  eine  dunkle  Farbe 
besitzt.  Je  länger  man  den  Sauerteig  aufbewahrt,  desto  weiter  sclireitet  die 
saure  Gährune  bezw.  die  Bildung  der  betreffenden  Fermente  vor  und  um  so 
saurer  und  dunkler  wird  dann  auch  das  damit  bereitete  Brot.  Deshalb  dar!  der 
Sauerteig  nidit  zu  lange  aufbewahrt  werden,  oder  aber  er  wird,  wenn  lange  Auf- 
bewahrung nicht  zu  umgehen  ist,  von  Zeit  zu  Zeit  angefrischt,  wobei  man 
durch  wiederholte  Zuführung  von  zucker-  und  stidLStoffiialtigen  Stoffen  das  Ferment 
der  Alkoholgährung  zu  erhalten,  die  Säure-Fermente  dagegen  zu  unterdrücken 
strebt. 

Für  feinere  und  weisse  Brotsorten  bedient  man  sich  der  Hefe  als  Gährungs- 
mittel. Während  man  früher  allgemein  dazu  die  Bierhefe  verwendete,  ist  man 
des  von  dem  Hopfenharz  herrührenden  bittem  Geschmacks,  sowie  auch  der 
trägen  Wirkungsweise  der  neuerdings  meist  er/.eugteii  Untergährungshefen  wegen 
allgemein  zu  der  Presshefe  übergegangen.  Die  Anwendung  der  letzteren  hat  in 
Folge  ihrer  Haltbarkeit  und  leichterer  Transportfähigkeit  noch  den  Vorzug,  dass 
man  sie  zu  jeder  Zeit  und  an  jedem  Ort  leicht  beziehen  kann.  Wird  die  Hefe 
dem  Teig  beigemengt,  so  vermehren  sich  die  darin  eoüialtenen  Fermentzellen 
und  bewirken  dementsprechend  eine  starke  alkoholische  Gähnmg,  beziehungs- 
weise die  Entwkkelung  von  Alkohol  und  Kohlensäure. 

Da  die  Entwicklung  der  Hefezellen,  die  Bildung  des  Alkohols  und  der 
Kohlensäure  etc.  auf  Kosten  der  Substanzen  des  Mehls  vor  sich  gdien,  wodurdi 
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nach  einem  Versuch  Hbbun's  (a)  ein  Veriuat  an  Trockensubatanz  des  Mehles  von 

1-53^  vor  sich  geht,  hat  man  schon  verjähren  versucht,  an  Stelle  der  Gährung 
andere  Lockerungsmittel  in  Anwendung  zu  bringen.  Schon  seit  langer  Zeit  wird 
für  gewisses  Backwerk  das  Ammoniumsesquicarbonat  (Hirschhomsil/)  verwendet. 
Henry  (3)  und  später  Whitino  (3),  Liebig  (4)  u.  A.  emj /fehlen  zur  Kntwickclung 
der  Kohlensäure  im  Brotteig  einen  Zusatz  von  Salzsäure  und  Natriumbicarbonat, 
in  England  benuute  man  statt  der  Saki>äure  Weinsäure  oder  Weinstein,  auch 
kam  statt  des  Natrinmbicaibonates  das  Caldumcarbonat  zor  Anwendung.  Bei 
Weitem  wichtiger  ist  aber  das  von  Lobbig  sehr  empfohlene  Backpulver  von 
HoRSFORD  (5)  geworden.  Dasselbe  best^t  aus  zwei  Präparaten,  dem  Stturqpulver 
(Gemisch  von  saurem  Calcium»  imd  Magnesiumphosphat)  und  dem  Alkalipulver 
(Gemisch  von  Natnumbicarbonat  und  Chlorkaliura),  welche  dem  Teig  zugleich 
mit  dem  Mehl  aufs  innigste  beigeknetet  werden.  Dabei  wirken  dann  theils  in 
der  Kälte ,  theils  beim  Erwärmen  zuerst  Chlorkalium  und  Natriumbirarboiiat 
unter  Bildung  von  Chlomatrium  tmd  Kaliumbicarbonat  auf  einander  ein,  während 
später  durch  die  Wirkung  der  sauren  alkalischen  Krdphosphate  auf  Kaliumbicar- 
bonat Kaliumphüsphat  und  freie  Kohlensäure  entstehen.  Indem  man  auf  diese 
Weise  neben  dem  Lockerungsmittel  auch  noch  Nlhrsalce  erzeugte,  hoflie  man, 
durdi  das  HossroRD'sche  Backpulver  auch  den  Niihrwerth  des  Brotes  tu  erhöhen; 
es  hat  sich  diese  Hofihung  jedoch  nach  den  bei  Vorr  in  MOnchen  durch  G.  Meyer 
(6)  ausgefflhrten  Versuchen  nicht  bewahrheitet  Endlich  sei  nodi  die  Methode 
von  Dauglish  (7)  erwähnt,  nach  welcher  man  die  Kohlensäure  in  Form  von 
kohlensäurehaltigcm  Wasser  dem  Teig  beimischt,  ein  Verfahren,  welches  in 
mehreren  Brotfabriken  Englands,  auch  in  Berlin  und  Paris  durchgeführt  ist. 
Man  erzeugt  dabei  die  Kohlensäure  aus  Calciumcarbonat  und  Salzsäure,  leitet 
sie  in  besonderem  Ai)parat  unter  Druck  in  das  Wasser  und  vermischt  dieses  in 
geschlossenem  BeliäUer  vermittelst  mechanischer  Vorrichtungen  und  ebenfalls 
unter  Druck  aufis  innigste  mit  dem  Mehl. 

Als  Lockerungsmittei  mit  sehr  verschiedener  \\  irii.ungs\veiüe  seien  noch  er- 
wflhnt:  Weingeist,  Potasche,  Fett^  Eiweiss  zu  Sdmee  geschlagen;  für  verdorbenes 
Mehl:  Alaun,  Kupfervitriol  und  Zinkidtri<d,  welch'  letstere  Salze  jedoch  in  Folge 
ihrer  giftigen  Wirkung  unbedingt  zu  verwerfen  sind  (S). 

la  operativer  Beziehung  zerfUlt  die  Brotbäckerei  in  das  Anmachen,  Kneten, 
Gähxenlassen  und  Foimen  des  Teiges,  sowie  in  das  Erhitzen,  beziehungsweise 
das  eigentliche  Backen  desselben. 

1.  Anmachen,  Kneten  und  Gährenlassen  des  Teiges.  Dabei  werden 
Mehl,  Gährungsmittel,  Wasser  und  event  Kochsalz  mit  einander  durch  Kneten 
derart  aufs  Innigste  vermischt,  dass  man  das  Mehl  dem  in  Wasser  verthdlten 
Gfihrungsmittel  (Hefe,  Sauerteig)  nach  und  nach  unter  jedesmaligem  Durchkneten 
zusetzt.  Nur  auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  dass  das  Wasser  das  Mehl  voll- 
kommen durchdringt  und  dass  das  Gährungsmittel  in  dem  Teig  ganz  gkichmässig 
vertheilt  und  zu  starker  Entwicklung  gebracht  wird.  Vor  jedesmaligem  Nach- 
setzen frischen  Mehles  lässt  man  den  Teig  an  einem  warmen  Ort  ruhig  stehen, 
wobei  in  Folge  der  Umwandltmg  des  /Cuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure  durcłi 
das  sich  entwickdnde  Hefdeiment  der  Teig  sidi  auf  bliht  Die  Zumischung  des 
Mehles  geschieht  in  8 — 4  Portionen.  Auf  100  Thle.  Mdü  kommen  durchschnitt- 
lich 75  Thle.  Wasser,  ausserdem  Lockerungsmittel  und  meist  etwas  Salz,  die 
beiden  letzteren  jedoch  nur  in  ganz  geringen  Mengen. 
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Während  in  den  kleineren  Bäckereien  das  Kneten  des  Teiges  mittelst  Hand- 
arbeit geschieht,  ist  man  in  grösseren  Etablissements  schon  längst  dazu  überge» 
gangen,  diese  beschwerliche  Arbeit  durch  Knetmaschinen  (9)  zu  ersetsen.  Die 
meisten  derselben  sind  von  sehr  einfacher  Construction,  sie  bestehen  entweder 
aus  drehbaren  Trommeln,  in  welchen  rieh  feste  Vorrichtungen  zur  Zeidieilung 
der  Materialien  befinden,  oder  aus  feststehenden  Trommeln  mit  beweglichen  Rühr- 
oder Mischvorrichtungen,  die  an  der  die  Trommel  durchziehenden  horizontalen 
Welle  befestigt  sind.  Auch  Knetmaschinen,  bei  welchen  Trommel  und  Ruhr- 
Werk  in  entgegengesetzter  Richtung  l)eweglic1i  sind,  hat  man  construirt.  Andere 
Knelapparatc  bestehen  aus  senkrecht  stellenden  cylindrischen  oder  nach  unten 
schwach  conisch  verlaufenden  Geliäuscn,  in  welclien  der  Teig  durch  schrauben- 
förmig an  der  rotirenden  senkrechten  Welle  befestigte  Messer  durchgearbeitet 
und  nach  unten  zu  gewunden  wird,  woselbst  er  beim  Oeffiien  dnes  Sdiiebers 
austritt  Während  auf  diese  Knetmaschinen  die  Constniction  der  Tboo-Knet- 
apparate  in  den  Ziegelpressen  übertragen  ist,  giebt  es  andererseits  auch  Apparate, 
die  in  ihrer  Construction  mit  den  Maischbottichen  der  Bierbrauereien  und 
Spiritusbrennereien  übereinkommen,  endlich  auch  solche,  die  beides  vereinieen 
und  bei  welchen  das  Anmachen  des  Teiges  in  einem  Bottich  mit  Rührwerk  ge- 
schieht, während  der  angemaclite  Teig  dann  erst  in  die  ciarunter  befindliche 
Knetmaschinb  gelangt,  so  dass  also  Anmachen  und  Kneten  des  Teiges  in  ge- 
trennten Theilcn  der  Maschine  zur  Ausfuhrung  kommen. 

Unter  allen  Umständen  muss  der  Teig,  weil  er  durch  das  Kneten  zusammen- 
gedrückt wird,  nacli  dieser  Operation  noch  einmal  am  warmen  Ort  sich  selbst 
Überlassen  werden,  damit  er  durch  den  Gährungsprocess  wieder  aufgetrieben  wird. 

2.  Das  i  ormen  des  Teiges  geschieht  entweder  ganz  aus  freier  Hand  oder 
in  Formen  aus  Strohgeflecht,  Holz,  Eisen  etc.,  wobei  es  lnd>esondeie  darauf  an- 
kommt,  die  einzelnen  Teigstücke  von  einem  solchen  Uebeigewicht  heneusteUen, 
dass  sie  nach  Verlust  des  Wassers  durch  den  Badcprocess  gerade  das  richtige 
Gewicht  behalten.  Nach  Birnbaum  nimmt  man  hierbei  filr  Wasserweck 
h  50  Grm.  ein  Uebergewicht  von  28^  des  Brotgewichtes,  für  ein  sogenanntes 
Groschenhrot  aus  Weizenmehl  ein  Uebc^gc^^'icht  von  21^,  für  2— Spfilndiges 
rundes  Halbschwar/brot  11  — 12  je  kleiner  die  Brote  und  je  grösser  ihre  Ober- 
fläche, bezw.  die  sich  bildende  Kruste  im  Verhältniss  zum  Gesammtvolumen, 
desto  grosser  muss  das  Uebergewicht  sein.  So  rechnet  man  in  Paris  auf  1  l#aib 
zu  1  Kgrm.  162  Thle.  Teig,  auf  Laibe  ä  4  Kgrm.  nur  114  Thle.  Teig  pro 
100  Thle.  Brot 

Um  das  unutändfiche  Abtheüen  der  dnzdnen  Brote,  insbesondere  audi  das 
Wagen  der  einzelnen  Teigstttcke  zu  umgehen,  hat  man  in  neuerer  Zeit  Teig» 
theil  mas  chin  en  (to)  eingefiłhrt  Dieselben  bestdben  aus  zwei  Pressplatten,  auf 
deren  unterer  der  Teig  bis  zum  Rand  ausgebreitet  wird,  während  die  obere  doi 

Teig  in  dem  auf  der  unteren  Platte  gegebenen  ringförmigen  Raum  gleichmässig 
vertheilt.  Durch  ein  System  von  Messerformen,  welche  durch  entsprechende  Schlitze 
in  der  unteren  Platte  sich  von  unten  nach  oben  bewegen,  wird  dann  diese  Teig- 
platte  in  beliebig  viele  gleichgrosse  Teigthcile  zerlegt.  Die  geformten  Teigstücke 
uberlasst  man,  damit  sie  wieder  aufgehen,  einige  Zeit  sich  selbst  und  bringt  sie 
dann  in  den  Ofen. 

3.  Das  Erhitzen  oder  Backen.  Zweck  dieser  ()j)cration  ist  es,  den 
in  dein  i'eig  enthaltenen  Ueberschuss  an  Wasser  durch  Verdampfen  /u  ent- 
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femen.  Ausserdem  aber  auch  die  ganze  Teigmasse  zur  Bädung  der  Brotkrume 
auf  mindestens  100*  su  erhiteen  und  ebenso  durch  Erhitzung  der  äusseren 
Schicht  des  Teiges  auf  200*^  die  Kruste  zu  bilden.  Die  Wärmemenge,  welche 
zum  Aushacken  von  1  Kilo  Brot  erforderlich  is^  berechnet  Birnbaum  zu  272,  rund 

300  Wärmeeinheiten.  Da  1  Kilo  Hol/,  oGOO  Wärmeeinheiten  liefert,  so  mfissten 
damit  10  Kilo  Brot  gebacken  werden  können,  mit  1  Kilo  Steinkohle  sogar 
2'i  Kilo  Brot  Die  Praxis  bleibt  jedoch  weit  hinter  diesen  Zahlen  zurück,  was 
von  den  weitgehenden,  theils  nicht  zu  vermeidenden  Wärmcvcrluhien  lierru!irt. 
VVcscnthch  ist,  dass  der  Ofen  von  vornherein  auf  die  für  den  iiackpruccs>  iioih- 
wendige  Temperatur  erlützt  wird,  iadeui  bei  nur  alUnahliger  Erwärmung  Kohlen- 
säure des  Teiges  durch  Kanäle  entwachen  wttrde,  ohne  das  Brot  gleichmässig 
aufzutreiben;  auch  die  Rindenbildung  geht  unvollständig  vor  sich,  wenn  man  all- 
mählich erwärmt. 

Bezüglich  der  Bauart  eines  Backofens  stellt  Birnbaum  die  Anfordenmg,  dass 
derselbe  aus  schlechten  Wärmeleitern  erbaut  oder  wenigstens  von  solchen  um- 
geben sei,  dnss  er  über  einer  flachen  Sohle  ein  Gewcilbe  trage,  welches  die 
Wanne  in  den  Backraum  stralilt,  und  dass  er  endlicli  zur  V  ermeidung  eines  Ver- 
lustes von  Wasserdanijir  und  zur  Verhütung  zu  starker  Abkühlung  leicht  dicht 
abzuschliessen  sei.  Der  nuch  jetzt  viel  gebräuchliche  alte  Backofen  besteht  aus 
einer  runden  oder  ovalen,  horizontalen  oder  nach  vorn  geneigten  Ofeusohlc, 
darüber  ein  flaches  möglichst  niedriges  Gewölbe  mit  verschliessbarer  Arbeits« 
öffiaung  und  bei  neuerer  Constniction  ein  Fuchs  oder  mehrere  Züge,  welche 
die  Verbrennongsgase  etc.  in  den  Kamin  ableiten.  Unter  dem  Backofen  befindet 
sich  meist  ein  Raum  für  die  Kohlen,  darttber  die  Backstube  zum  »Gehenlassen« 
des  Teiges. 

Zur  Ausführun«^  des  Backens  wird  der  Ofen  durch  Verbrennen  von  Holz, 
seltener  Reisiq;,  Stroh  eic.  in  meinem  Ituiern  aui  eine  'l  enineratui  \ori  :!(Ki — 2ijO'^ 
erhitzt,  was  man  daran  erkennt,  da.sj>  der  anfanglich  angeset/le  Ru-^s  wieilcr  ver- 
brannt ist,  und  dass  beim  Bestreiciien  der  Innenflächen  mit  einen«  Hol/.spahii  oder 
Bestäuben  mit  Mehl  sich  Funken  zeigen.  Alsdann  zieht  man  die  Kohlen  heraus, 
lässt  sie  in  geschlossenen  Blechbehäitern  abkühlen  (sie  können  an  Stelle  ge- 
wöhnlicher Holzkohlen  zu  allen  Zwecken  verwendet  werden),  schiebt  die  ge- 
formten, vorher  mit  Mehlwasser  bestrichenen  TeigstUcke  ein  und  verschliesst  den 
Ofen.  Fs  bildet  sich  zunächst  viel  Wa  serdampf,  der  den  Ofen  völlig  anfUUt, 
die  Laibe  also  vor  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Luft  schützt.  Je  grösser 
das  Brot  und  je  grösser  sein  Inhalt  im  Verhältnis^  zur  Oberfläche,  desto  länger 
die  Hackzeit;  auch  brauclit  schwar/es  Jhot  hindere  Zeit  als  weisses.  Schliesslich 
wird  das  ferti^^e  Hrot  anspe^ogen  und  der  Ofen  meist  erkalten  e;cl.',s>eii.  Dd^a 
bei  derartig  periodischem  Betrieb  cm  ganz  enormer  U  ännevcrlusL  sUtlUnidcl,  liegt 
aut  der  Hand,  und  man  ist  deshalb  in  den  Brotfabriken  zum  continuirlichen 
Betrieb  Ubergegangen.  Aber  auch ' bezüglich  der  Ofenconstructionen  hat  man 
erhebliche  Verbesserungen  eingeführt  (11).  Die  Heizung  geschieht  bei  Grossbe- 
trieben  in  den  seltensten  Fällen  mehr  durch  Feuerung  im  Backraum,  wobei  das 
Holz  uneilässliches  Brennmaterial  ist,  sondern  vielfach  mittelst  ausserhalb  liegender 
Feuerungen  und  Durchzug  der  Feuergase  durch  den  Backraum,  oder  aber  man 
verwendet  muffelartig  construirte  Backrätnnc,  die  von  dem  Feuer  nur  tmispiilt 
sind,  auch  solclic,  bei  denen  erhitżile  Luft  oder  üherhit/.ler  Dani|)f  in  den  Back- 
raum geleitet  oder  der  letztere  durch  eingelegte  Heizrohren  millelst  überhilzicm 
Wasbcrdampf  geheizt  wird.  Dabei  kann  selbstverständlich  jedes  beliebige  Brenn- 
LAlinttURCi  Cłiawa.  II.  24 
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materiał  angewendet  werden.  Zur  Erleicliterung  des  conttnuirliclien  Betriebes 
hat  man  endlich  die  Backöfen  mit  maschinellen  Einrichtungen  versehen,  die  ein 
bequemes  und  rasches  Beschicken  und  Entleeren  gestatten.  Dazu  gehört  der 
Ofen  von  R(»LLAND  (12)  mit  karousselartig  beweglicher  Heerdscheihe,  der  Ofen 
von  Slater  (12)  fiir  Biscuitbäckcrei  mit  röhrenionniger  Muffel,  durch  die  ein 
Kettenpaar  ohne  Ende  zur  Aufnahme  des  auf  lUechen  liegenden  Brotes  so 
schnell  hindurchziefat,  dass  letzteres  beim  Durchgang  gerade  gebacken  wird,  der 
Ofen  von  Wieghorst  (i»),  Lehmann  (13)  u.  A. 

Die  Ausbeute  an  Brot  ist  verschieden  nach  der  Mehl-  undnadi  derBrot^ 
Sorte.  Je  kleiner  das  Brot  und  je  grösser  die  Oberfläche  im  Verhältnis«  zum  In- 
halt, desto  grösser  der  Verlust   Nach  Heeren  (13)  liefern  100  Thle.  lufttrockenes 

Weizenmehl  im  Mittel  135—126  Thle.  Weissbrot,  100  Thle.  Roggenmehl  mindestens 
131  Thle.  Schwarzbrot.  Rivot  (14)  findet  für  100  Tide.  Weizenmehl  ä  17^ 
Wassergehalt  je  nach  Form  und  Grösse  des  Brotes  Ausbeuten  von  120 — 135  Thln. 
Auch  V.  BiitKA  (i5\  Fehunc  (16),  Lawes  und  Gilbert  (i  7)  u.  A.  haben  Versuche 
hierüber  angestellt. 

Der  i  rocken-Substan/.- Verlust,  der  durch  den  gesammten  Backjjroccss 
bedingt  ist,  beträgt  nach  Heeren  1-57,  nacli  Fehling  4  21  nach  Grägek  2  14!^  (t8). 

Zusamme n>etzung.  Das  Brut  besteht  aus  Krume  und  Rinde,  deren 
relative  Mengen  je  nach  den  Brotsorten  sehr  verschieden  sind.  Bakral  (19)  giebi 
für  das  Gewidit  der  Rinde  awischen  15  und  42  des  gesammten  Brotgewichts 
an,  im  Mittel  berechnet  er  24  f  Rinde  und  76^  Krume.  Abgesehen  vom  Wasser- 
gehalt welcher  bei  der  Rinde  naturgemäss  geringer  ist  (Barral:  8*67— 35*44 f) 
als  bei  der  Krume  (33*16— 49*20),  unterscheiden  sich  die  beiden  Theile  auch  im 
Uebrigen  etwas  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung,  wie  die  Analyse  einer 
grossen  Zahl  von  Brolsoi  tcti  dun  Ii  v.  Bihra  (15^  beweist.  Während  jedoch  dieser 
in  der  Rinde  relativ  etwas  weniger  StickstotT  als  in  der  Krume  findet,  ergeben 
Bakkals  Versuche  da^  Gegcntlieil.  hn  Uel>rigen  jedoch  sind  in  Bezug  auf  die 
Bestandtheile  der  Rinde  und  Krume  keine  erhcblii  hen  Abweichungen  constatirt. 

Die  Haupthestandtheile  des  Brotes  sind  erheblich  versrliieden  von  denjenigen 
des  Mehles.  Die  Slaike  ist  grossendieils  in  die  Form  eines  aufgeblälilcn  Kleisters, 
theil weise  in  Dextrin,  etwas  Zucker  und  in  der  Rinde  in  Röstproduktc  (sogen. 
As  samar)  übergegangen.  Der  schon  vorhandene  sowie  der  durch  Gährung 
gebildete  Zucker  ist  theilweise  wieder  zersetzt  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  von 
welchen  die  letztere  beim  Backprocess  fast  vollständig,  der  erstere  grossentheOs 
entweicht  (nach  Bolas  (20)  enthält  ganz  frisches  Brot  noch  0-245— 0  399^  AlkoholV 
Des  weiteren  geht  ein  kleiner  Theil  des  Zuckers  während  der  Gährung  in  Milch- 
säiire,  ein  'f'Iieil  des  Alkohols  in  Fssigsfture  über,  woher  es  auch  kommt,  dass 
ein  wässriger  Auszug  des  Brotes  immer  sauer  reagirt;  ein  Rest  des  Zuckers  bleibt 
jedoch  in  dem  Brot  zurück.  Die  stickstoftlialtigen  Stoffe,  also  die  FroteinstofTe 
und  löslichen  Eiweisskdrper  werden  nicht  unerheblich  verändert,  insbesondere 
gehen  sie  durch  das  Erhitzen  theilweise  in  unlösliche  Form  über.  Nach  Barral's 
Untersuchungen  enthält  die  Rinde  erheblich  mehr  in  Wasser  lösliche  Stickstoff* 
Substanz  als  die  Krume:  erstere  7— letztere  nur  2^3 1  Stickstoff  des  löslichen 
Theiles.  Fett  und  Aschenbestandtheile  des  Mehles  sind  ziemlich  vollständig  im 
Brot  erhalten.  Nach  Birnbaum  (21)  enthält  normal  ausgebackenes  Weissbrot  im 
Mittel  453,  Schwarzbrot  48f,  doch  geht  der  Wa^rgehalt  des  Brotes  nach 
V.  Fehunc  bis  auf  54  §. 
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Brotanalysen  sind  insbesondere  zahlreich  von  v.  Bibra  (15),  femer  von  Oppel 
(2»%  GsouTEM  (33),  Bbahd  (24),  Thomson  (25)  u.  A.  ausgefUhrt,  besw.  mitgeCheilt, 
AschenanalfSen  insbesondere  von  Rivot  (14).  Die  gewichtspirx  entische  Zu- 
sammensetzung der  verschiedenen  Brotsorten  geht  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung von  König  (36)  hervor. 
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hältnissmässig  rasch  in  den  schcinl)ar  trockenen,  altbiickciicn  Zustand  über  und 
zwar  nehmen  kleinere  Weizenbrote  diesen  Zu»>tand  schon  nach  wenigen  Stunden, 
grössere  Roggenbrote  erst  nach  1 — 2  Tagen  an.  Dass  dieses  Altbackenwerden 
nicht  durch  Austrocknen  bedingt  ist,  haben  Versuche  von  Boussingault  (37)  und 
V.  Bibra  (15)  bewiesen,  wahrscheinlich  hat  es  vielmehr  seinen  Grund  nur  darin, 
dass  das  Wasser,  welches  dem  ganz  irischen  Brot  blos  mechanisch  beigemischt 
ist,  sich  mit  der  Zeit  nut  den  Bestandtheilen  des  Brotes,  zumeist  wohl  der  auf» 
geblähten  Stärke,  verbindet.  Daher  kommt  es  auch,  dass  man  altbackenem  Brot 
durch  blosses  Erhitzen  auf  kurze  Zeit  wieder  die  äusserliche  BeschalTenheit  von 
frischem  ertlieüen  kann;  man  treibt  eben  dabei  das  vorher  chemisch  gebundene 
Wasser  durch  die  Krhitzinig  wieder  aus,  so  dass  dem  Brote  die  Feuchtigkeit  blos 
wieder  mechaniscli  anliaftet. 

Abweichende  Brotarten.  Feineren  Brotarien  und  Gebacken  wird  meist 
ein  Zusatz,  Zucker,  Butter,  GewUrze  etc.,  gegeben,  welcher  einen  spccifischen 
Geschmack  derselben  hervorruft  Ein  Brot  von  hohem  Nährwerdi,  das  Kleber- 
brot,  wird  in  neuerer  Zeit  beigestellt  aus  dem  bei  Bereitung  der  Weizenstflrke 
ab&Uenden  Kleber,  dem  man  etwas  Mehl  und  andere  Zuslitze  giebt  (28). 

Kleien  brot.  Zur  Erhöhung  des  Nfthrwerthes  hat  man  den  Vorschlag  ge- 
macht, dem  Mehl  bd  der  Brotbereitung  ein  gewisses  Quantum  Kleie,  welche 
erhebliche  Mengen  von  Nährstoffen  enthält,  zuzusetzen.  Nach  neueren  Unter- 
suchungen scheint  jedoch  der  Nährwerth  eines  solchen  Brotes  nicht  grösser  zu 
sein,  als  der  des  gewöhnlichen  Brotes,  Schierse  (29)  bereitet  Brot  aus  unge- 
mahlenem Getreide,  das  er  mit  hcissi  i  K  ochsalzlösung  zu  Teig  anmacht  Eine 
ähnliche  Brotsortc  wurde  F.  W.  Imscher  (30)  patentirt.  —  Zu  erwähnen  ist 
hier  noch,  dass  man  dem  Weizenmehl  oder  Roggenmehl  bei  hoiien  Preisen 
häuüg  andere  billigere  Mehle,  so  von  Bohnen,  Erbsen,  Linsen,  Mais,  Kartofleln  etc. 
zusetzt,  auch  dass  nicht  selten  das  Mehl  bezw.  das  Brot  durch  Zusatz  von  Gyps, 
Kreide,  Schweispath,  Thon  etc.  verfälscht  wird.  Enclbr. 
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Butter**)  Die  Butter  ist  die  Form,  in  welcher  eines  der  wichtigsten  mensch- 
lidien  Nahrungsmittel,  das  Milchfett,  auf  den  Markt  kommt   Zur  Gewinnung 

der  Butter  ^ird  fast  ausschliesslich  Kuhmilch  verwendet.  Das  Fett  ist  in  der 
Milch  in  einer  äusserst  feinen  Vertheiiung,  nämlich  in  Gestalt  von  MilchkUgelcheii 
enthalten,  welche  ihrer  Grosse  nach  sehr  variabel,  einen  mittleren  T^urchmesser 
von  0*0042  Milhm.,  schwankend  von  düülü— O'Ül  Millini.,  besitzen  (i).  Kin 
Liter  Milch  würde  hiernnrh  bei  einem  1  ctti^ehalt  von  4^  ungefähr  80000  Millionen 
solcher  Kügelthcn  enthalten,  (i).  Die  Kcihcnlulgc  technischer  Oi)cratioiien, 
durch  welche  das  flüssige  Milchfett  in  die  feste  Form  der  Butter  übergeführt 
wird,  bezeichnet  man  als  den  Meiereiprocess,  Als  Handbücher,  welche  diesen 
mit  Ausführlichkeit  behandeln,  sind  zu  empfdilen:  FLsischmann,  das  Molkerei- 
wesen (Braunschweig  1875)  und  W.  Kirchner,  Handbuch  der  Milchwirthschaft 
(Berlin  1882).  Hier  beschränken  wir  uns  nitf  einige  wenige  Angaben  über  den 
Meierei])rocess.  Die  wesentlichsten  Abschnitte  desselben  bilden  1.  die  Aufrahmung 
und  2.  das  Buttern. 

Dfis  Ziel  der  Aufrahmung  bildet  die  Gewinnung  des  Rilim«,  des  Produktes  einer 
Scheidung  der  MilchfeUkUgelchen  von  dem  Milch&crum.  Diese  rreunung  vollzieht  sich  als  eiue 
Folge  des  vcnddedemm  specifisdieii  Gewicbtes  de»  MUchfettes  und  des  Milchserunu.  Die 
Scheidung  ist  indeasen  nie  eine  volbtSmfige,  da  «icb  ha.  den  besten  Aufniimfliedioden  ein 

kleiner  Anthcil  des  Milchfetles  in  der  abgerahmten  Milch  zurückbleibt.  Bei  vielen  und  besonders 
deti  iSllercn  Aufralimvcrfnliren  beruht  jene  Soiidcninj^  dnrnnf,  drtss  die  specifisch  leichteren  Milch- 
ktigclchen  in  der  ruhendtn  Milch  nach  oben  steigen  und  sich  iiier  als  fettreiche  Kahnischicht  an- 
sammeln. Die  Geßisse,  in  weldien  man  diese  Art  der  Ralunbildung  sieb  voUzieben  Visu,  wetdeo 
als  Milebsatten  beseichnet,  von  denen  die  bekanntesten  die  holsteinischen  holseraen  Milcbsatten  sind. 
Einen  Einfluss  auf  den  Ausrahmungsgrad,  d.  h.  die  prncentische  Menge  des  Fettes,  wdche  von 
der  Milch  in  <U-n  Riilini  Ubergeht,  tUit  die  Hi'lie  i'er  Sctsiittiini^ ,  wie  ,iiie!i  d:!«  !Vfntt'rT.il  «kr 
Satten  aus.  Lei/iere  werden  auch  von  Blech,  Emaille,  ThoD,  Glas  augelertigt.  Besonders  gut 
haben  sicłi  Satten  von  \Vcisi>bkch  bewtthrt 

Die  Tempemtur  ttbt  bei  allen  Ausrabniveriahten  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  den  Aus- 
rahmungsgrad, und  xwar  derart,  dass  derselbe  mit  <lcr  Teroperatur  zunimmt.  Aber  die  höhere 
Temperatur  übt  wieder  einen  nachtheiligen  EinHu.-s  durch  zu  frühe  Säurebildung  auf  die 
Qualität  des  Rahms  rcsp.  der  Butter,  so  dass  der  l^oduccot  einer  wirklich  feinen  Butter  es 

•)  l)  Fl.MSCHMANN,  Molkerei  Wesen  (Braunschweig  1875),  P^K-  20.  2)  SonXLirr,  Landw. 
Ver>-nchsstat.  19,  p.ig.  1 18.  3)  Klcil.  Mkver,  Chemiker-Zti».  VIII.  (1S84)  No.  7,  p-ig.  104. 
4;  Chkvkkul,  Kcch.  chiuu  i>ur  les  eorps  gr.xs  d'origine  amniale,  l'.iris  1823.  5)  Llkch,  .Xnn.  49, 
pag.  212.  6)  Hkintz,  Vogg.  Ann.  90,  pag.  137.  7)  BaoMBis,  Ann.  42,  pag.  46.  8)  Huntz, 
Ztschr;  f.  analyt  Ch«n.  17,  pag.  i6a  9)  Wkin,  Maly's  Jahtesber.  ab,  Hiierdiemie  VII.  pag.  41. 
10)  Grünzweig,  Ann.  158,  pag.  117;  t6a>  pag.  215.  11)  Ganoi,  Ann.  157,  pag.  264. 
12)  E.  Srm:i./.K  u.  Reimcke,  Ann.  142,  pag.  191.  13)  IlKlfNER  u.  .\s<iKt  t  .  Ztschr.  f.  analyt. 
Chemie  16  (1877),  pag.  145.  14)  Kuirn '^Tukj  er,  Ebendas.  18.  pag.  199,  431.  15)  Fl.K.lscii- 
MAN.N  u.  Vieth,  Ebendas.  17,  pag.  287.  16)  Kretzsuiaiar,  Ber.  10,  pag.  2091.  17)  Klileschofk, 
Ber.  II,  pag.  514.  18)  E.  Schmidt,  Bi£i>eKHA(«.s's  Ccnttalbl.  12  (1883},  pag.  553.  19)  E.  Ru* 
CHERT,  Ztscbr.  f.  analyt.  Chemie  18,  pag.  68.  20)  Mbissl,  Dinglkk's  polyt.  Joum.  1879. 
Bd.  233,  pag.  22n.  21)  A.MiiiiHL,  Ber.  14.  i^ig.  T123.  22)  MtiMcrs  u.  .Schkrer,  Ztschr.  für 
analyt.  Chemie  19,  pag.  150.  33)  V.  SioRell,  Bl^:UF;^^f avn's  Centralbl.  7  (1S78),  pnj;.  618. 
24j  .Mvi.lis,  Corr.-BI.  Ver.  uu.alyl.  Chemiker  1878,  pag.  34.  25}  Skalweit,  Ebendas.  1879, 
No.  5  u.  13.  26)  Hassai.,  Ztsdir.  f.  analyt.  Cbem.  19,  p.-\g.  iii.  27)  AaTHUR  Ancell,  Eben- 
das. 20^  pag.  466.  s8)  £.  ScEiMU>T.  BiEDERUAim'«  Centialbl.  12  (1883),  pag.  553.  29)  Adolf 
Mayer,  Ztschr.  f.  analyt.  Chemie  20,  pag.  376.  30)  Taylor,  BiedermaNN's  Centralbl  II  (1882) 
pag.  345.  31"^  K' VI':«,  ("orr.-Bl.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  1878,  No.  3  u.  4.  32)  Uffhausen, 
Ei.EiscHMANN,  .Molkereiwesen,  pag.  574.  33)  An.  Mayer,  Laudw.  Versuchsstationen  29,  pag.  215. 
34)  MtMER,  Ztsdbr.  f.  analyt.  Chemie  21,  pag.  394.    35)  Askóth,  Ebendas.  22,  pug.  3^8. 
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zumal  im  Sommer  häufig  vorzieht,  <lie  Milch  bei  niederen  Temperaturen,  wenn  auch  auf  Kosten 
der  Fettausbeute  atifrnhmcn  r.u  lassen.  Ucbrigens  kann  Her  hierbei  stattfindende  Verlust  theihveisc 
durch  eine  länf,'ore  Dnuer  der  Aufrahmung  compcnsirt  werdet!,  welche  bei  guter  Kühlung  ohne 
Gefohr  fHiłucitigcr  S.iiii.ruiig  möglich  ist 

Von  den  Aufrah  mv  erfahren  mit  Abktthlung  der  MUdi  hat  sich  besonders  das 
SWAkTZ'sche  Verfahren  gut  bewährt,  bei  wclcbem  die  Milch  in  hohen  Satten  von  Wcissblech 
von  30 — 50  Liter  Inhalt  in  ein  f^eTfiumt5:;e«;  Kiihlhas^in  gesetzt  und  hier  durch  möglichst 
kühles  Quellwasser  oder  durch  mit  Eis  gekuiihes,  stagnircndes  Wasser  cn.  24  Stunden  auf  einer 
niedrigen  Temperatur  erhalten  wird.  Die  Milch  erhält  sich  dabei  länger  süss,  und  gestattet  das 
Veifehren  daher  ebi  sidteres  Arbeiten  und  die  Enidung  eines  gleichmissigen  Produktes  ancih  im 
Sommer,  wo  dasselbe  bei  dem  alten  Aufrahmverfahren  <«o  Iricht  durch  die  höhere  Temperatur 
der  Ltift  (k'«;  Milc1iT<elIcr<!  imf^tlnsti};  ^L-eintlu-st  wird.  Der  j;cwrinncTic  Kalim  ist  häufig  volu- 
minös und  besitzt  dann  einen  entsprechend  geringeren  Fettgehalt,  als  der  nach  dem  pewöhnliclien 
Verfahren  dargestellte.  Die  in  Folge  der  hohen  SchUttuog  in  den  ca.  40 — 50  Ccniiin.  tiefen 
SwARTZ'schen  Gefiissen  ▼erhmgsamle  Gesdiwindigkeit  der  Aitfrahmung  wird  theihrrisc  compensirt 
dnrdi  die  ds  eine  Folge  der  inneren  AbktthluDg  in  der  Flüssigkeit  entstehenden  Strömungen, 
weldie  den  Auftrieb  der  FettkUgclchen  beschleunigen. 

Eine  bedeutende  Concurrenr  bereiten  in  neuerer  Zeit  der  Aufrahniunj^  in  .Satten  jene  Mettirxien, 
welche  auf  der  Anwendung  der  Centrifugalkraft  beruhen.  Lässt  man  Milch  in  einem  ganz  oder 
dtefflwcise  TenGhlosscnen  Cylinder  nm  eine  verticale  Adise  mit  grosser  Umdrehungsgeschwindigkeit 
rotiren,  so  erfahren  die  Fetdcagdchen  wegen  ihres  kleineren  specifischen  Gemdites  eine  geringere 
Beschleunigung  durch  die  Centrifugalkraft,  als  ein  entsprechender  Raumtheil  des  Milchsenmis.  Die 
Fülj^e  davon  ist  eine  Sondcrunjj  der  MiJeli  in  eine  äussere  Serum-  und  eine  innere  Rahmschicht, 
welch  letztere  bei  grosser  Umdrehungsgeschwindigkeit  eine  «ehr  consistente  Beschaffenheit  an- 
nimmt Diese  beiden  Schichten  lagern  sich  als  der  Cyiinderwand  parallele  Schichten  an,  während 
der  innerste  Raum  hohl  hleibŁ  lieber  die  Theorie  des  Vorgangs  veigl.  Fleisciimamn  L  c  pag.  698. 
Belm  allmXhliclien  Ablaufen  nimmt  die  FlOssigkdt  langsam  die  frühere  Gestdt  wieder  an.  An 
der  Oberfläche  schwimmt  dann  der  Rahm,  von  welchem  die  Magernülch  nunmehr  geschieden 
werden  knnn.  Auf  diesem  Princtp  beruht  die  zuerst  in  den  Crossbetrieb  eingeführte,  vnn  I.KKKf  n 
in  Schöningen  construirte  Milchcentrifuge.  Dieselbe  hat  seitdem  zahlreiche  Verbesserungen 
erfahreui  von  denen  sich  mehrere  dauernd  hcwührt  haben.  Wihrend  die  iltere  LKFBLD'sche 
Ontrifuge  dn  Ulufiges,  sdtnmbendes  Ablaufenlassen  der  Maschine  erforderte,  ist  dieselbe  neuer' 
dings  auch  auf  continuirlichcn  Betrieb  eingerichtet  worden,  derart,  dasa  man  in  die 
rotirenden  Cylinder  in  continuirlichem  Strome  Vollmilch  (ganze  Milch)  zufliessen.  und  ebenso 
.stetig  den  gewonnenen  Rahm  ablaufen  lassen  kann,    (vergl.  W.  Kirciinkk  1.  c.  pag.  247). 

Das  Princip  des  continuirlichen  Betriebes  wurde  jedoch  zuerst  bei  einer  von  de  Lavale 
constrniiten  Centrifuge,  dem  Separator,  angewandt,  welche  durch  eine  besondere  Einfachheit 
bd  sehr  beschränkten  Dimensionen  ausgexdchnet  ist  (vergl.  W.  KtRCHMBK  1.  c  pag.  2  38).  Von 
weiteren  Centrifugcn,  welche  Eingang  in  die  Praxis  gefunden  haben,  erwähnen  wir  die  von 
Fesca  (I'bendas.  paj;.  242)  und  den  dänischen  Patent -Separator  von  NlFXSEN  und  Fl  1  kkstn 
(Ebendas.  pag.  252).  W.-iljrend  bei  allen  diesen  Apparaten  das  Entrahmungsgefass  um  eine 
vcrticsle  Achse  lotirt,  dreht  ńch  dasselbe  bei  der  continnirlich  wirkenden  C  en  tri  fuga  l«Milch- 
schälmaschine  von  H.  Fetuubk  um  dne  horisontde  Achse.  Dieselbe  bedtxt  mit  dem  er- 
Wihnten  dänischen  Patent-Separator  noch  die  Eigenheit,  dass  Rahm  und  Magermilch  durch 
passend  gestellte,  feststehende  aber  verstelllmre  Rłihrcn  abgeschält  werden  (KtRriiNKR  !•  r.  pag.  249). 

Die  Anwendung  der  Centrifugen  hat  im  Vergleich  mit  dem  gewöhnlichen  Aufrahmver- 
faluren  den  Vorzug,  dass  der  Ausrahmutłgsgrad  dn  höherer  ist,  besonders  wenn  die  Milch  vor 
der  Entrahmung  etwas  (hflchstens  20 — 25*)  erwirmt  wurde.  Da  der  Process  nur  kurze  Zeit 
dauert,  so  Qlit  dne  solche  Erwiimnng  keinen  nachdieiligen  Einfluss  auf  die  Qualität  der  Butter, 
wenn  man  nur,  was  durchaus  nothwcndig,  den  gewonnenen  Ralun  alsbald  abicttlllt,  um  dner  SU 
raseben  Säurclnldun;^  entije^enzineirken. 

Der  zweite  łiaupttłieil  des  Mcierciprocesscs  besteht  in  tleni  Butteren.  Bei  diesem  Vorgang 
wird  der  Rahm  in  besondeni  Appoiaten,  den  Buttcrflissern,  iKngere  Zirit  geitthrt  oder  ge- 
stosaeni  wodurda  die  suvor  noch  isolirten  Fdtkilgelchen  sich  sn  susammenhingenden,  festen 
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FeKnMUnen  verdiugen.  Es  cKistiren  Butterfitsicr  von  «elir  vendiiedener  ConsttitcHon  Dir  grttaseteii 

und  kleineren  Betrieb,  die  je  nach  der  Art  der  Einrichtung  in  die  Gruppe  der  Stossbutterfäsaer, 
SchlajrbuttcrfilMer  mit  verticaler  und  mit  horisontaler  Welle,  Roll-  uod  WiegebutterÜUner  eiasu- 
theilen  sind. 

Die  wahndieinüdiste  Erkläroiig  flir  die  Wirkungsweise  der  Butterflisser  hat  Sokxlet  (3) 
gegeben.  Wie  die  mikroskopisdie  Beobachtung  lehrt,  bewahren  die  FettkUgdchen  der  Milch  ihren 
Aussigen  Zustand  noch  bei  Temperattiren,  bei  welchen  die  daraus  (gewonnene  Butter  schon  feste 

Korm  annehmen  würde.  Es  ist  dies  ein  Phänomen  der  rdiL-rschniLl/un},'.  tlic  wahrscheinlich 
eine  Fol^'L-  i«t  der  Oberflächenspannung,  herrührend  von  <lcr  in  der  Attraction«;=phhrc  der 
KUgclcheii  liegenden,  unendlich  dünnen  beruinschicht,  welche  man  auch  als  die  .SerumhuUe  des 
MQchkOgddiens  bcseichnet.  Wie  eine  abenchtnolxene  Masse  allgemein  durch  heftige  Er> 
schUttening  sum  Erstarren  gebracht  werden  kann,  so  eireicht  man  auch  durch  das  Buttera  des 
Rahms  dasselbe  Ziel.  Die  festgewordenen  Fetttheilchen  vereinigen  sich  dann  in  Folge  ihrer 
Cohäsion  leicht  tu  gr^isscren  Fettnin«:«i»n.  Durch  dn«  Buttern  wird  n!«n  die  doppelte  Arbeit  ver- 
richtet, dass  die  Fetttröpfchen  rum  Erstanen  gebracht  und  die  festen  Theilchen  dann  zu  einer 
tusammenhSngenden  Masse  vereinigt  werden.  Die  letztere  Vereinigung  vollsidit  sidi  bei 
geeigneten  Temperaturen,  bei  welchen  die  Gihttsion  der  nenćhen  eine  hiardebendc,  sehr  leicht 
Es  folgt  daraus  die  Nothwendigkeit  auch  beim  Buttern,  gewisK  Temperaturgrenzen,  bei  welchen 
die  Cdhri^inn  der  Tlicilchen  eine  genügende  ist,  einzuhalten.  Unter  Berücksichtig'! inj,'  fler  durch 
das  Buttern  selbst  eintretenden  Erwärmung  wsthlt  man  zweckmässig  bei  Anwendung  von 
gesäuertem  Rahm  eine  Anfangstemperatur  von  15— I6^'C,  bei  süssem  Rahm  eine  solche  von 
II "12*0.  Je  nach  der  Masse  des  Rahms  und  den  Süsseren  Tempcratuibedingungen  kann  es 
nnthwendig  werden,  während  des  Battems  die  Temperatur  zu  r^|ttliren,  was  am  zwedcmissigsten 
diireli  <kn  Einsatz  von  Blei  hliiii  li-^cn  f^cechicht,  die  mit  kaltem  rcsp.  warmem  Wns^^er  j^eHlüt 
sind,  niemals  durch  direkten  Wnsscr/u^at/  liewirkt  werden  darf.  Kin  Bewef;  fiir  die  Richtigkeit 
der  Suitxl^ET'schcn  Annahme,  dass  die  Milchkügelchen  beim  Buttern  erst  nach  vorhergehender 
Rrstanung  au  festen  Massen  vereinigt  weiden,  ist  darin  zu  erkennen»  dass  die  Vereinigung  in 
der  That  sehr  leicht  erfolgte,  wenn  man  die  IdchkOgelchen  dmch  starkes  AbkIfUen  in  Külte' 
mischunp  erstarren  und  die  Milch  dann  wieder  die  frühere  Temperatur  annehmen  Hess.  Die  so 
behandelte  Mikh  hutterte  iinf^leich  rascher  aus,  als  eine  Controlprnhe,  welche  diesen  Temperatur- 
Wechsel  nicht  durchgemacht  hatte  (2).  Im  Allgemeinen  buttert  man  den  Rahm,  nachdem  er 
schwadi  sauer  geworden.  Zu  diesem  Zweck  lisfit  maa  den  vonkommen  sUss  gewonnenen  Rahm 
in  der  Rshmtonne  an  einem  ca.  12—1$**  C  warmen  Orte  so  lange  stehen  (18-^24  Stunden^ 
bis  derselbe  die  äusseren  Merkmale  des  rich^gen  Grades  der  Süttcrung  (Dickwcrden)  wdffi,  dessen 
Erkennung  einige  Erfahrung  erfordert. 

Seltener  wird  Butter  aus  süssem  Kahm  gewonnen  (Dänemark,  Normandie),  da  die 
Hauptgeschmacksricbtung  des  Publikums  die  aus  saurem  Rahm  gewonnene  Butter  vorzieht  und 
die  Btttterausbeute  aus  sOssem  Rahm  um  8— 4f  niedrig  ist  Dagegen  wird  eine  ac»gftttig 
bereitete  Butter  aus  süssem  Rahm  an  gewissen  HandclsplMtsen  htfher  bezahlt,  da  diesdbe  zur 
Herstellung  der  prH«;crvirtcn  Rutter  dient.  .\n  dtc«ev  Produkt,  welches  in  Dosen  verpackt, 
vornehmlich  zur  Versor|,'iinj.;  der  Sciiiffe  auf  t^'rosse  Fahrt  und  naeh  südlichen  Zonen  bestimmt 
ist,  werden  die  höchsten  Anforderungen  hinsichtlich  der  Haltbarkeit  gestellt.  Dass  diesen 
Anforderungen  bisher  besonders  durch  ein«  aus  sBssem  Rahn  berettete  Butter  genügt  wurde, 
ist  wohl  namenüich  der  besonderen  Aecuratesse  zu  verdanken,  mit  welcher  die  Milebwirfhe  bei 
der  Gewinnung  einer  stachen  Butter  verfahren  mUssen,  dUfdk  welche  die  von  einer  unvorsichtig 
geleiteten  Kahmsäuerung  hcrrUlirenden  Fehler  sicher  vermieden  werden.  Dass  aber  bei 
sorgfältiger  Arbeit  auch  aus  schwach  gesäuertem  Rahm  eine  sehr  haltbare,  zu  gleichen 
Zwecken  verwendbare  fotter  gewonnen  werden  kann,  ist  nadi  neueren  Er&hnmgcn  nicht  in 
Abrede  zu  stellen.  Die  grössere  Leichtigkeit,  mit  wddier  das  Fett  aus  dem  gcslueiten  Rahm 
ausbuttert,  beruht  wahrscheinlich  auf  einer  VerVnderung  in  dem  Serum  des  Kahms.  Die  er» 
wähnten  ScrumhuUen  der  Milchkttgclchcn  «ctrcn  der  Vereinigung  beini  Buttern  einen  pcwi^ssen 
Widerstand  entgegen,  welclier  dem  Anschein  nach  sich  verrinpert,  je  mehr  sich  das  im  Serum 
vorkommende  gequollene  Casem  durch  .Säurcbildung  jenem  Zustande  nałicrt,  welcher  der  Ge- 
rinnung vorliergeht,  oder  bei  welchem  diese  in  ihr  erstes  Stadium  tdtt 
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Der  Theorie  nach  mii»  es  mttglidi  sein,  statt  Rahm  uomlttelltar  die  Müeb  im  firischen 
tmd  im  gesäuerten  Zustand  zu  verbuttern.    In  der  That  kann,  wenn  aiidi  mit  grossem  VediiBt, 

aus  süsser  Mikli  durch  schtiL-lIc  Urmlrcluin};  unter  Kühlung  Butter  gewonnen  werden.  Von 
cinif^er  praktischen  Bedeuiung  wurde  jedoch  nur  das  lJuttcrn  von  saurer  Milch  (M  il  clib u  tt  crn). 
Unter  gewissen  wirthscbaftiichen  Verhältnissen  kann  dasselbe,  da  der  ganze  Aufraliniprocess  um- 
gangen wird,  Vorthdle  diibieteii.  Dies  VerMwea  wild  daher  nicht  selten,  besonders  in  Uehteren 
Wiidisdiaften  ausgeübt  Es  kommt  dabei  besonders  auf  den  richtigen  Grad  der  SSnening  und 
auf  eine  gewisse  Temperatur  (17 — 18")  beim  Buttern  an.  Zum  Milchbuttem  lässt  sich  jedes  gute 
Btittcrfass  anwenden;  doch  ist  etwas  längere  Zeit  als  beim  Rahmbuttern  \ind  schon  de»;«halb 
mehr  Arbeit  erforderlich,  weil  ein  viel  grosseres  FlUssigkeitsvolumen  verbuttert  werden  muss. 
Der  Ansrahmungsgrad  ist  von  dem  des  Kabmbuttenis  nnr  wenig  verschieden.  Eäner  Vcndlgc- 
meinerang  des  Mildibttttens  steht  namendich  im  Wege,  dass  dabei  nicht  die  fllr  die  voOstaadige 
Verwerthung  der  Bffildi  (Rüsebereituiig)  SO  wichtige  sttsse  Mageimilch,  «ondem  nur  Buttennflćh 
als  Nebenprodukt  gewonnen  wird. 

Die  aus  dem  Butterfass  hervorgehende  Butter  wird  durch  Bearbeitung  von  eingeschlossener 
Buttermilch  möglichst  befreit  Diese  Arbeit  wird  sehr  erleichtert  durch  die  vorsUglich  bewährte 
amerikanische  Buttcrknetmaschine.  Die  Entfernung  der  Butteimildi  ist  ecforderUdi  fUr 
die  HaUbsAeit  der  Butter,  da  die  Zersetzung,  welche  eine  ungcnOgend  gereinigte  Butter  bakl, 
eine  gute  Butter  erst  nach  Iringerer  Zeit  erfährt,  wahrscheinlich  angeregt  wird  durch  Veränderungen 
in  dem  eingeschlossenen  Kahmseruin,  I  niwandlung  de«:  Milchzuckers  in  Mdchsiuire  etc.  Durch 
das  Sa  Ixen  der  Butter,  weiche»  in  Nord-Deutschland  aligemein  und  uberall  da  üblich,  wo  man 
ebe  fitar  den  Wdtmarict  bestimmte  Dauerbutter  feiner  Qualität  hentdien  wiH,  wird  eine 
grössere  HaltlMukeit  schon  dadurch  eireidit,  dass  das  eingeknetete  Sals,  wenn  es  einige  Zeit  ein- 
wirkt, die  Buttermilch  gewisserroaassen  ansieht,  in  Tröpfchen  ansammelt,  so  dass  bei  dem 
«weiten  Durchkneten  die  Entfernung  derselben  eine  vollständigere  wird,  .\usserdeni  darf  man 
annehmen,  dass  die  Gegenwart  einer  gewissen  Salzmenge  direkt  die  eintretenden  Zersetzungen 
verlangsamt.  Man  verwendet  sum  Selsen  ein  reineres  (x.  B.  LOnd>urger)  Salz,  wdehes  ans  den 
bekannten  (reppenfbrmigen  Kiystallen  besteht,  einen  bestimmten  Gmd  der  Kifmui^  besitst  und 
neben  dem  Oilornatrium  ca.  0'4  Chlormagncsium  und  0*18  Nattiumsulfat  enthält.  Die  zuge« 
setzte  Menge  wechselt  Je  nach  der  Geschmacksrichtring  der  Consumentcn  von  2— ß  jj.  Dauerbutter 
erhält  etwas  mehr  Salz  (höchstens  6  als  solche,  welche  einen  raschen  Consum  erfährt  (höchstens 
4  Eine  massige,  zweckentsprechende  Verwendung  des  Salzes  bildet  ein  wichtiges  Moment 
bei  der  Eniclung  der  feineien  QualitHten  der  Bntteisorten  des  Handels. 

Wenn  die  Entfernung  der  Buttermilch  als  gleich  wichtig  fUr  die  Hdtbariteit  wie  flir  den 
guten  Geschmack  der  Butter  bezeichnet  werden  darf,  so  wird  andererseits  das  charakteristische 
feine  Aroma  der  Butter  durch  einen  kleinen  Rest  von  liuttermilcii,  rcsp.  der  löslichen  Extrakt- 
Stoffe  des  Milcbserums,  wie  Milchzucker,  Milchsäure,  Spuren  HUchtigcr  Fettsäuren  hervorgebracht, 
so  dass .  eine  alMolute  Entfenong  der  Buttermilch  ebensowoid  sn  vermeiden  ist,  als  ein  n«ge> 
nttgeodes  ' Auskneten  dciselben.  Aus  diesem  Grunde  ist  audi  das  Waschen  der  Butler  wihrend 
des  Knetens  nicht  zu  empfehlen,  da  łiierdurch  das  feinere  Aroma  beeinträchtigt  wird. 

Die.  Farbe  der  Butter  i<<t  eine  wechselnde  nach  der  Jahrc«reit  und  der  Füttcrtmg  der 
KUbc.  Eine  bei  btailfUttcrung,  besonders  bei  reichlichen  Strohgaben  erzeugte  Butter  ist  fast 
weiss,  während  hdm  Wetdegaug  da  KlUie  eine  gdbe  Butter  gewonnen  wM.  Da  Seitens  der 
Consnmenteuj  besondett  in  manchen  LKndcm  (Grossbrilannien,  Spanien)  viel  Gewicht  auf  gute 
Farbe  gelegt  wird,  und  es  im  Interesse  des  Producenten  nur  liegen  kann,  eine  gleidmilssigc 
Waarc  zu  liefern,  so  ist  das  Farben  der  zu  hellen  Butter  allgemein  ül)l!ch  geworden.  Ak 
Farbstoffe  dienen  hierzu  namctititcli  der  Orleans-  oder  Auattu-Farbstoft  (ßixm),  welcher  aus  dem 
Fleisch  der  Frucht  vcm  /iüa  orcUana  gewonnen  wird.  Die  fabrikmässig  dargestellte  Butterfarbe 
ist  eine  Lösung  dieses  Farbstoffes  in  Lebi*  oder  Hanfiłt  Andere  Farbstoffe  wie  Saffian, 
MBhrensaft  sind  weniger  su  empfehla,  dieils  weil  sie  den  Gesehmadk  beeinüussen,  theils  weil 
sie  nicht  in  geeigneter  Form  im  Grossen  nach  dem  Bedtlrfniss  der  Meiereien  dargestellt  werden. 
Das  Färben  geschieht,  indem  man  eine  abgemessene  Menge  der  Farbe  (auf  100  Kgmi.  Milch 
oder  dem  daraus  gewonnenen  Kahtn  ca.  5  Grm.  Butterfarbc)  zu  dciu  Rahm  setzt.  Beim  Buttern 
veithdh  «ch  die  Faibe  dann  sehr  ^idmilssig,  wihrend  nnr  wenig  Farbstoff  von  der  Butter- 
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mttdi  raTdckgelialtien  wird.  Eine  lebhaft  haferstrohgelbe  Farbe  genügt  den  gewttlmiklien  An- 
forderungen. Ein  naehtrlglichcs  Ffirben  der  Butter  i»t  tn  ▼ermeiden,  da  diescib«  hierbei 
»flammig«  oder  >8treififl^«  wild. 

Die  Zusammensetzung  der  Hutter  schwankt  je  nach  der  Bcrcitimgsart  und 
(>ualifMt.  Für  die  einzelnen  Restandtheile  giebt  Km*  h\ft?  (1.  r  ,  jłaiz.  366)  folgende 
(ircn/werthe  an:  Wasser  :=  6' 1 0—1 3-4fi  Fett  ^  .s3  a2— yO  lK J^,  Käsestoff,  Milch- 
ziu  kcr  etc.  =  0  00  — l-8:{fi  ;  Salz.  (A.sclie)  =  1-04— 3-60}^.  Für  gut  ausgearbeitete 
Butter  darf  man  mindestens  80  g  und  höchstens  88  Fett  erwarten. 
Die  mittlere  pTocentische  Zusammensetssung  ist  etwa  die  folgende: 

Geiakenc  Butter  tlngesalicne  Butter 


Wasser.   .   .  . 

1100 

14*00 

Fett  

8500 

84-00 

ProtcihslüfTc  . 

OBO 

0-65 

Milchzucker  etc. 

0-60 

1-25 

Asche,  Salz  .  . 

2-80 

010 

100  00 

100-00 

Das  spectfische  Gewicht  fand  Flkischmann  (1.  c.  pag.  602)  bei  lö°  C.  für 
ungesalzene  Butter  =  0  9437,  für  gesalzene  Butter  =  0  9515.  Asbóth  (35)  beob- 
achtete für  eine  Butter  tnoerbalb  der  Temperaturen  15^30^  die  spec.  Gewichte 
resp.  0'9I109-'0'87055.  Als  Schmelzpunkt  einer  frischen,  ungesalzenen  Butter 
wurde  von  Flkischmann  33°,  als  Erstarrungspunkt  23"  gefunden.  RiCH.  Meyer  (3) 
beobachtete  unter  Anwendung  eines  Capillanröhrchens  den  Schmp.  34^  Den 
Gehalt  an  Milchsäure  giebt  Storch  (23)  an  fUr  Butter  aus  süssem  Rahm  ss0'02^, 
für  Butter  aus  saurem  Rahm  =  O'IO^. 

Im  H-mdcl  cxi^tircn  eine  Reihe  verschiedener  Buttersorten,  Hie  jtinHchst  in  dii-  Tlnnptgnippcn 
der  (t  n  gc;  n !  icncn  und  gesalzenen  Butter  cingctheilt  werden.  I  »ic  i.rüterc  von  mildem, 
lieblichem  Ge«.chmack  wird  uaiuentlicb  in  Süd-Deutschland,  einem  Tiieil  von  Mittel-Deutschland, 
in  Ocsteireieh,  dem  griissten  Thtil  von  Ftankreicb  und  in  mandien  Gegenden  von  Finnland, 
Runland,  Belgien,  Italien  consuniirt,  zeigt  jedoch  im  AUgcmeinen  geringe  Ifaltbaikeit.  Die  ge- 
salzene Butter  vereinigt  bei  sorgfaltiger  Herstellung  pikanten  Geschmack  und  feines  Aroma  mit 
gros!;er  Haltbarkeit  Auf  Ausstellungen  werden  gewölinlich  folgende  beiden  Haupt-Abtheilungen 
unterschieden : 

1.  Frische  Hutter,  d.  h.  ungesalzene  oder  schwach  gesalzene  Butter,  deren  feinste  .Sorten 
al»  Thee-,  Tisch-,  Tafelbutter  beseichnet  werden,  wdche  fUr  den  Coosum  in  dernidisten 
Umgebung  des  Produktionsortes  bestimmt  sind. 

3.  Dauerbutter,  ült  weitere  Venendnng,  welebe  sich  mdneie  Monate  hindurch, 

mindesten-  nlm  doch  4  Wochen  halten  muss.  Es  wird  dazu  nur  gesalzene  Butter  verwendet. 
Nach  dtr  l  iliri-^/c it,  in  welcher  die  Butti-r  I  trcitet  wurde,  wirden  auf  dem  Hamburger  Markt 
folgende  Buttersorten  unterschieden:  ^Vltmilchsbuttcr ,  Frischmilchsbutter  (Winter-,  Stallbutter), 
Maibntter,  Vormtnrnedmtttr,  Nadttommcr-  and  Stoppelbutter.  Die  4  letztgenannlen  Sorten 
tragen  auch  den  gemeinsamen  Kamen  Gras*  oder  Sommerbutter  (FunscmiAMN,  L  c.  pag.  623,  641). 

Die  Natur  des  Butter*  resp.  Milchfettes  wurde  zuerst  eingehender  von 
Chevreul  (4)  untersucht.   Von  ihm  wurden  als  Bestandtheile  nachgewiesen  die 

Glyccridc  der  Buttersäure,  Capronsäure,  Caprinsäure,  Oelsäure.  Ferner  erhielt 
er  ein  Gemenge  fester  Fettsäuren,  über  deren  wahre  Natur  erst  die  Untersuch- 
tmgen  von  Hkintz  (s.  n  Aufschluss  gaben.  I-ekch  (5)  lehrte  noch  das  Vor- 
kommen der  Caprylsäurc  m  Form  ihres  Glycerides.  Hkintz  (6)  wies  im  Gegen- 
satz zu  BkOMKiS  (7)  mit  Bestimmtheit  nach,  dass  die  in  der  Mutter  entluiltene 
Oelsäure  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure  nicht  verschieden  sei.  Die  bei  der 
Verseilung  gewonnenen  fęsten  Fettsäuren  wurden  von  ihm  nach  der  Methode 
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der  fractionirten  Fällung  isolirt.  wobei  dieselben  im  Wesentlichen  als  ein  Ce- 
menge  von  viel  Palmitinsäure  mit  wenii^  ^tearinsäure  erkannt  wurden.  Ausserdem 
wurde  eine  kleine  Menge  von  Aracliiiibaure  (n.  Hkintz  Butinsäure)  und  von 
Myristinsäure  erliaken.  In  einer  späteren  Untersuchung  wurde  Heintz  (8)  durch 
Beobachtungen  fiber  die  liöslichkeit  <Iei  aus  der  Butter  abgeschiedenen  fetten 
Säuren  dahin  geitthrt,  auch  die  Gegenwart  der  Laurinsänre  in  denselben  voraus- 
susetzen.  Dies  als  lichdg  angenommen,  wQrde  das  Butterfett  die  Glyceride  der 
^nzen  Reihe  fetter  Sauren  mit  einer  paaren  Ansaht  von  C-atomen,  von  C4  bis 
Cje  enthalten,  wKhrend  die  Säuren  mit  unpaaren  Kohlenstofiatomen  fehlten. 
Diese  werden  auch  manchmal,  wie  r.  B.  die  Ocnnntbylsänre  von  I  frcii  (5)  ver- 
geblich gesLuht.  nie  AnL'aben  von  Hrixiz  wurden  im  Wescntliclien  bestätigt 
und  vervollständigt  von  W'k.in  10),  der  ausser  Palmitin-,  Stearin-  und  üelsäure 
ebenfalls  geringe  Mengen  von  Araelünsäure  und  Myristinsäure  aus  der  Butter 
isolirte.  Die  Buttersäure  des  Milclifetts  war,  wie  schon  Grünzweig  (10)  nachge- 
wiesen hatte,  die  normale.  Auch  die  Capronsäure  hat  nach  den  Untersuchungen 
von  Wein  (9)  wahrscheinlich  die  normale  Constitution.  Die  Capiylsäüre*sttmmte 
in  ihrem  Siedepunkte  annährend  mit  jener,  welche  durch  Oigrdation  des  Ocfyl- 
alkohols  erhalten  wurde,  und  besitzt  daher  wie  diese  wahrscheinlich  ebenfalls 
die  normale  Constitution.  Die  aus  der  Butter  dargestellte  Caprinsäure  stimmte 
in  ihrem  Sief][]unlctc  mit  jener,  welche  Grjmm  (ri^  aus  dem  tinparisrhen  Wein- 
fusclöl  erhielt,  nicht  al)er  mit  der  \o\-\  Rokodix  aus  Valeraldehyd  dargestellten 
Isocapronsäure.  Wein  gelang  es  nidit,  die  ( ".l ;;en\\ ait  von  Propionsäure,  Valerian- 
säure,  Oenanthylsäure,  Telargonsäure  nachzuweisen.  Dagegen  wurden  Spuren 
von  Ameisensäure  und  Essigsäure  heobachteL 

Das  Buttertett  ist  von  andern  Ketturten  wesentlich  unterschieden  durch  das 
Auftreten  der  Glyceride  einer  Reihe  kohlenstofGirmerer  flüchtiger  Fettsäuren. 
Hierdurch  ist  es  auch  bedingt,  dass  die  Elementarsusammensetzung  einen  ge- 
ringeren Kohlenstoff-  und  etwas  höheren  Sauersto^ehalt  aufweist,  als  bei  den 
meisten  anderen  thierischen  Fetten,  Talg,  Schweinefett  etc.,  welche  flüchtige  Fett- 
säuren nur  in  geringer  Menge  enthalten.  Durch  folgende,  den  Analysen  von 
E.  Scmn.TZE  und  Reinecke  (12)  entnommene  Daten  möge  dies  veranschaulicht 
werden. 

C  II  O 

Butterfett  75-63  11-87  12-50]^ 
Ochsenfett  76*50  11-91  U'59f 
Schweinefett   76-54     1194  ll-52f 

Das  flir  die  Butter  charakteristische  Auftreten  der  flüchtigen  Fettsäuren  bildet 
ferner  eine  Handhabe  zur  Entdeckimg  einer  Verfälschung  der  Butter  mit  Talg 
oder  andern  thicrischen  und  pHaTi/Jichen  Fetten,  sowie  zur  Unterscheidung  von 
natürlicher  und  künstlicher  Hutter  (s.  u.)  Es  sind  besonders  zwei  Methoden, 
welche  7.\\  dieser  l'rülnn;'  geeignet  sind,  jene  von  Hi.hnkk  (und  An(,ki.O  und  die 
von  ReK  HtRT,  über  welche  wir  unten  einige  Angaben  aiachen-  Heide  Meilunlen 
zielen  dahin,  den  Antlieil  der  niederen  Glieder  der  homologen  Reihe  der  Fett- 
säuren, welche  durch  Flüchtigkeit  und  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  von  den 
höheren  Gliedern  der  Reihe  untersdiieden  sind,  summarisch  quantitativ  zu  be- 
stimmen. Während  Hehnbr  die  Löslichkeit  in  Wasser  benützt,  basirt  die 
RsiCHERT'sche  Methode  auf  der  Bestimmung  des  flüchtigen  Antbeils  der  Fettsauren. 

Bei  der  von  HBHNER  und  Anokix  (13)  cing«fttbtten  Methode  win!  .  unücbst  das  Butterfett  im 
Wasserbad  rein  aosgoschmoken,  und  nachdem  suspendirte  Theilchen  sich  zu  Boden  gesenkt, 
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durch  ein  trockncs  Filter  im  HcUswassertrichter  ültrirt  Die  numcri»clien  Resultate  werden 
stets  auf  das  reine  Butterfett  befogen.  Von  letztereiD  irerden  3—4  Gm.  abgewogen  und  in 
einer  Abdampfschale  durch  Erwärmen  mit  50  Cef  Alkohol  und  I — 2  Grm.  festen  Kalis  auf  dem 

Wasserbadc  verseift.  Die  Verseifung  erfordert  mindestens  5  Minuten  (13),  sicherer  ist  es,  die 
F,in\virV:Tin{^  15  Minuten  (tą)  dauern  m  Insten.  Dieselbe  i^t  n1«  peltinpcn  zu  betrachten,  wenn 
ein  kleiner  Wasserzusatt  keine  oder  doch  nur  eine  solche  Irtlbung  hervorbringt,  welche  beim 
fortgesetsten  Erwärmen  wieder  verschwindet.  Die  auf  dem  Wassettxadc  bis  sur  Syrupsconsistent 
eingedickte  Seifeniosung  wird  in  100—150  Cc  Wasser  au%eDonnne»,  ^e  Fettslurcn  durch 
verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  abgeschieden  und  noch  eine  halbe  Stunde  erwärmt,  l)is  die 
unlöslichen  Fcitsiluron  als  Oel  an  der  Oberfläche  schwimnicn  und  die  Flüssigkeit  sich  geklärt 
hat.  Die  letztere  wird  dann  durch  ein  vorher  bei  100°  getrocknetes  und  gewogenes,  ange- 
feuchtetes Filter  von  sehr  dichtem  Filtrirpapier  filtrirt  und  solange  mit  heissem  Wasser  aus» 
gcwasdieoi  bis  das  Abtropfende  nicht  mehr  sauer  reagirt  Das  FQtcr  wird  in  demselben  Bedier- 
glas,  in  welchem  es  leer  getrocknet  wurde,  wieder  getrocknet  und  gewogen.  In  der  Regel  genttgt 
nach  pdtcni  Auswaschen  j;weistim<1i};i--  Trockneti  bei  100"  zur  Hcr-tclbuij;  eine-?  rnn=:fnntcn  Ccwirhf;. 
Hkhnkr  und  ANiin.i  r^cljon  an,  d^'^^  nach  den  in  }"n>;Ian<i  mat- bleu  Beobachtungen  die  (ie- 
halte  des  Butterlcltes  an  unlushcher  l'cttsaure  von  86'ó  —  87*0  jj  schwanken,  so  dass  man  als  obere 
Grenze  88^  annehmen  könne.  Dagegen  beobachtete  Fuoschmann  und  VinH  (15)  die  Grena- 
werthe  65>79— 89*73,  Kutzsoimar  (16)  88'8—89'6i  Kuurschop»  (17)  87*92- 89'72.  Demnach 
kami  ein  Gehalt  von  00  ^  unlöslicher  Fettsäure  als  obere  Grenze  ftlr  Butterfett  angenoomien 
werden  (1.5,  16,  18),  so  das«  auf  eine  \'erfälschunf;  mit  frciiulcii  Fcttartcn  geschlossen  werden 
darf,  wenn  ein  höherer  Gehalt  als  dO^  an  unlöslichen  Fettsäuren  bei  der  Analyse  gefunden 
wurde.   Zur  annähernden  Berechnung  ^s  Procen^halies  x  einer  onichten  Butter  an  fremdem 

Fett  kann  die  Formel  dienen  x  =  — wo  w  den  gefundenen  Procentgclxalt  der  Butter  an 

fi  —  a 

tinlo'-licbiti  Fctt^-äiiren,  <t  den  der  rkTccliniin!:  nr  Grund  zu  Icf,'cndcn  Ma\imnl}^ehnlt  dc^  ächten 
Buttertettes  an  unloi>licher  Fettsaure,  und  »  ihn  Durclischnittsgehait  derjenigen  l  algsortcn  und  Fett- 
arten an  unlösdichcr  Fettsäure  bedeutet,  welche  als  Zusätze  Anwcndimg  linden.  In  Bezug  auf  letztere 
liegen  eine  Ansahl  Bestimmungen  vor,  von  wckhen  wir  hier  einige  mittfieilcn:  Gehalt  an  unlfia- 
lichcn  Fettsäuren  im  Rindstalg  (Nieren)  95^7  (15),  Hammeltalg  95*8  (l 5).  Schwemefctt  95*7  (1$). 
95-5— 1I5-8  (16),  Olivenöl  961  ^  (15),  Amerikanisches  Oleomargarin  (^s,  u.  Kunstbutter)  95  5  g  (15). 
Bei  derselben  Bestimmung  ergab  femer  das  Milcbfett  der  btute  93^1  der  Ziege  88*3  j|,  des 
Schafes  87  8^  (15). 

Bei  der  Methode  von  E.  Reichert  (19)  werden  die  durch  Verseilung  gebildeten,  Süchtigen 
Fettsäuren  abdestilUrt  und  durch  Titriren  alkalimetriach  bestimmt 

2'5  Grm.  wasserfreies  Uber  Baumwolle  fdtrirtes  Fett  werden  in  einem  EKl.KNMEVER'schcn 
Knibchcn  von  150  Cc.  Inhalt  mit  20  Cc.  SOproc.  Weinj^eist  und  1  Grm.  festem  Kalihycfrstt 
versetzt  und  im  Wasserbad  behandelt,  bis  die  Masse  schmierig  wird  und  nicht  mehr  schäumt, 
dann  in  50  Cc  Wasser  geltet  und  die  Fettsäuren  durch  Zusatz  von  20  Cc.  verdünnter 
Sdiwefdsäure  (1 : 10)  fm  gemacht.  Man  destOIirt  dann  ^e  flachtigen  Säuren  ab,  wobei  RsiCHEaT, 
um  dasStossen  zu  verhindern,  einen  langsamen  Luftstrom  durch  die  FlOssIglieit  leitet  MxiBSL(20) 
findet  es  zweckmässig,  tlas  Kölbchcn  mit  cini^an  Hanfkorn  {^rossen  Pimstcinistdckchen  zu  be- 
schicken, wodurch  ein  ruhiges  Sieden  bewirkt  wird.  Als  Aufsatz  vorwende  man  dne  einfach 
gekrümmte,  aber  weite  (3)  Destülirrohre.  Ist  es  auch  schwierig,  durch  Dcstilliren  die  gesammte 
Menge  flüchtiger  Fettsäure  su  gewinnen  (ao),  so  lassen  sich  doch  durch  Inndialten  gleicher 
Verhältnisse,  indem  man  stets  dieselbe  Menge  von  Destillat  (50  Cc.  nach  RstCHEET)  gewümt, 
Übereinstimmende  resp.  unter  einander  vergleichbare  Resultate  erzielen.  Das  Titriren  des  gansett 
oder  eine«  aliquoten  Theils  des  filtrirlcn  Destillats  geschieht  mit  Normalalkalt  und  Lakmus, 
und  ist  dann  als  beendigt  anzusehen,  wenn  die  blaue  Farbe  auch  nach  längerm  Schütteln  unver- 
ändert bleibt  Bei  retner  Butter  schwankte  der  Vcrbranch  an  NormalBikaU  bei  18  Ver- 
suchen (19)  von  13*0—14-95  Cc.  für  2*a  Grm.  Butterfett.  Der  Mittetwerth  betrug  U'OO  mit 
einer  wahrscheinlichen  Abweichung  von  0*46.  AMitihn  (21)  erhielt  bei  ächter  Butter  einen 
Mittelwerth  von  I4  G7  '"c.  und  Schwankungen  von  1120  ló'55  ^  Normalkali.  Mli<;^.l  f2o) 
brauchte  bei  Anwendung  von  ö  Grm.  Substanz  bei  17  unzweifelhaft  echten  fiuttersorten  27  0 
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bis  91*5  Cc-,  im  MUtd  38*79  Cc.  ^  NomMbdkali.  Munibr  (34)  verwendet  lur  Zeisettui^r  der 
Seife  Phosphonflnre  and  giebt  an,  dass  der  Gehalt  der  Butter  an  lloclitigen  FetMlnren  mit  der 
Jahwsicit  adiwaDke.  Auf  Grand  seiner  Untersuchungen  schlägt  er  für  die  Monate  üctober  — 
Februar  die  (Minimal-)  Grenzzahl  100  Cc,  Marz,  April,  12  1,  Mai  —  Juli  12-4.  August, 
September  ll-Q  Cc.  ^  Normalalkali  vor,  welche  Zahlen  also  erheblich  niedriger  liegen,  als  die 
der  obigen  Beobachter.  Liegt  der  Gcbalt  an  fluchtigen  Fettsäuren  unterhalb  einer  gewissen, 
aus  vcnridOlligten  Vcisuchen  absnieitendcn  Mbiinodgrense,  so  ist  die  Butter  ab  mit  iremdem 
Fett  ▼en»en{t  «nsuaehen,  da  alle  Fette,  welche  bei  der  Bereitung  von  Kunstbutter  oder  zur 
Fälschung  verwendet  werden,  einen  sehr  geringen  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren  aufweisen,  wie 
aus  folgenden  Pesfimmirngcn  borvorgeht.  Der  besagte  Oeh.ilt  bctni^'  bei  Nicrenfctt  0'?5  (ig) 
(Cc.  ^  Normalalkali  für  2  5  Gr.  Fett),  Rindsfett  0  25  (21),  Schweinefett  0  30  (19),  0  2  (21,  22), 
RUbftl  0-25  (19).  0-3  (22),  O  l  5  (21),  entsehwefelłcs  Rapsöl  0*4.  Sesatufll  0*85.  Oliventtl  0-3. 
Falmlll  0*5  (aa)«  CoeosnussCett  8'?0  (19).  Zur  Bcfechnung  des  Gehalts  an  rdncm  Butterfett 
auf  Grund  der  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren  wurde  von  REICHERT  (19)  eine  Formel 
aufgestellt,  deren  Constanten  noch  einer  Corrcction  auf  Cnmd  neuer  Bcobachtiing«:feihen  be- 
dürfen. Auf  die  Nothwendigkeit  sorgfältiger  Durchmischung  des  Butterfettes  auch  während  des 
Srstamns  vor  Entnahme  einer  Durcbschnittsprobe  xur  Analyse  haben  Mbdicus  und  Schbrbk 
anfinerksam  gemacht. 

Weitete,  wenn  auch  weniger  sichere  Mittel  tur  Unterscheidung  echter  Butter  bQden  die 

mikrnslcopLsche  Prllfung  und  die  Bestimmung  des  spec.  <k  vv.  Utui-r  dem  Mikroskop  iK^teht  die 
echte  Butter  aus  zusammenhangenden  Massen,  in  welchen  <-ich  schwache  Kreise  und  j^rösscrc 
oder  klcmerc  Tröpfchen  wässrigcr  Flüssigkeit  erkennen  lassen.  In  der  aus  saurem  Rahm  be- 
reiteten Butter  soll  in  den  eingeschlossenen  Tröpfchen  ein  Cascingerinnsel  wahrzunehmen  sein  (2j). 
Xiystalle  «eigen  sich  im  Allgemeinen  nicht.  Feder»  und  nadelartige  Krystalle  sind  dagegen  in 
der  Kunstbutter  und  in  solcher  wahrsunehmen,  wek^  durch  Talg  oder  amlcre  thierische  Fette 
verf-ilscht  ist.  Dieselben  lassen  sich  unter  dem  Mikroskop  besonders  mit  Hilfe  der  Polarisations- 
apparate beobachten  (24)  und  bilden  daher  ein  Mittel  ftir  Unterscheidung  unechter  oder  verfälschter 
Butter  (24,  25,  30).  Diese  Trüfungsmcthode  ist  jedoch  nicht  ganz  sicher,  da  auch  in  echter  Butter  zu- 
weilen Kiystalle  beabaditet  wurden,  wie  von  Hassal  (26)  in  einer  ilteren  Butter,  von  Anoei.i.  (27)  in 
reiner  Butter  aus  angebrUhtem  Rahm,  von  E.  Schmidt  («8)  ebenfidls  in  reiner  Butter.  Da  das 
Butterfett  ein  von  andern  Fetten  difTerirendcs  und  zwar  höheres  spec.  Gew.  hat,  so  lässt  sich 
auch  die  Kmiittlunj:,'  des  letzteren  als  ein  Hilfsmittel  bei  der  Btifterpriifung^  verwerthen.  Da  es 
sich  jedoch  dabei  um  die  Ermittlung  sehr  geringer  DiiTcrenzen  handelt,  so  erfordert  diese  Prliftmg, 
wekbe  mit  dem  auf  lOO**  awürmten  geschmolxenen  Butterfett  vorgenommen  wird,  sorgfältiges 
Aibeiten  und  genaue  Ablesung  der  Affiometer,  ftlr  welche  Ao.  Mayer  eine  Verbesserung  mii- 
dieilte  (29).  Küsics  (^i)  beobachtete  für  reines,  bei  lOO"  geschmolzenes  Butterfett  ein 
spec.  Gfw.  von  0-865— O-SfiS ;  dagegen  bei  Rinds-  und  Ifammclfctt  OSfiO;  Schmalz  0-8^1, 
Pferdefett  0  861,  Kunstbtiftcr  O-R.^fł.  Zu  ahnlichen  Resultaten  i^clangte  AmbüHL  (21).  Bei  der 
Untersuchung  darf  man  nie  unterlassen,  auch  den  Wassergehalt  der  Butter  festzustellen,  wobei  tu 
beachten,  dass  ein  abnorm  hoher  Wassergehalt  nidit  immer  als  absichtliche  nischung  xu  deuten 
ist,  da  er  ebemowobl  die  Fo^  emer  fehlerhaften  Bearbeitung  der  Butter  sein  kann.  Die 
Wasserbestimmunf,'  ist  um  so  nothwendigcr,  sils  eine  mit  Wasser  stark  imprägnirte  Butter  äusserlich 
von  der  gewohnhchcn  Butter  nur  wenig  unterschieden  ist  ^32).  Die  zuweilen  vorkommende  Ver- 
fälschung mit  gekochten  Kartoffeln,  Stärkmehl  etc.  ist  durch  mikrochemische  Reactioncn  leicht  zu 
entdceken. 

Bes.  der  Analyse  der  Butter  auf  die  normalen  Bestandtiieile  muss  auf  die  Handl>ttcher  der 
landwixthschafUidi  chemlscben  und  Nahrungsmittelanalyse'  (vergl.  Bd.  I,  pag.  6^},  sowie  auf  die 
Specialwerkc  von  FŁnsCHtMNM  (L  C.  pog.  $87)  und  KlRCUMBa  (1.  c.  pag.  609)  verwiesen 
werden. 

Die  Kiin stbutter,  welche,  falls  sie  mit  diesem  Namen  in  Hcn  Handel  ge- 
bracht wird,  ein  wobllicrechligtes  und  zti  vielen  Zwecken  brauchbares,  hilliges 
ErsaUmittel  der  Butler  bildet,  wird  in  verschiedener  Weise,  besonders  mit  Hilfe 
des  sogen.  Oleomur^urins  liergestelU. 
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Das  letstcre  wird  gewonnen  (Kirchner  1.  c.  pag.  409),  indem  man  dax  luvor  mritdien 
Zdlmwalzen  xeritletncrte  Fett  mit  Wasser  mitcr  Zusatx  von  Potasche  mid  Schweioemagen  bei 

45"  aiisschmikt.  Das  flüssige  Fett  lä<st  man  dann  nach  Passirang  eines  Siebes  unter  Sahzusatz 
sich  klären  und  hierauf  2t  Stunden  bei  2ö"  stehen.  l>ns  hierbei  flüssig  bleibende,  von  dem 
erstarrten  Antheii  durch  l^rcssen  geschiedeuc  Fett,  welches  vorwiegend  aas  Oletn  besteht,  bildet 
das  Oleomargarin,  da»  entweder  für  sidb  ab  Btttterenatsmittel  dient  oder  sur  Daisteünng  dev 
eigentlichen  Kunstbutter  verwendet  winL  Letzteres  geschieht  durdł  Vermischen  von  50  Klgim. 
Oleomargarin,  25  Liter  Kuhmilch,  25  Klgrm.  Wasser  mit  100  Grm.  ccrldcinerter  Milchdrüse, 
wozu  nach  RLtTiirfni--  noch  ■Buttcrfarlic  iiml  Cumarin  j^c^ctzt  wird,  um  Farbe  und  Aroma  der 
echten  Butter  nachzualuiien.  Das  gan/.e  Genienge  wird  im  Butterfass  gebuttert  und  die  aus- 
geschiedene Masse  dann  in  derselben  Weise  wie  die  echte  Butter  weiter  bearbeitet,  gesalien  ctc 
Aus  83  Klgnn.  Rohtalg  werden  18  Klgrm.  Butter  nebst  verschiedenen  sur  Herstellung  vom 
Steariniterzen,  Oleinseifen,  Gfyceiin  verwerthbarcn  AbflUen  gewonnen. 

T>ie  Zusammensetzung  der  Kunstbutter  hinsiclitlich  Wasser,  Fett,  Salz  ist  von  der  echten 
Hutttr  wenig  zu  unter'ichciden.  Dni^eęen  kann  dieselbe  durch  ihren  höheren  Gehalt  nn  tmlös- 
lichen  und  geringeren  Ciehalt  an  flüchtigen  Kettsäuren  nach  den  Methoden  von  litiłNtR  und 
Reichert  von  der  edmni  Butler  untetscbteden  werden.  Fleischmann  und  Vibth  (15)  Amden 
den  Gehalt  des  Oleomaigarins  an  festen  Fettsäuren  nach  HBHNBKtrs  95'5|i  der  Kunstbutter  aus 
Wien  —  05"6,  dsgl.  aus  Hamburg  O-l-O  JJ;  Kkrtzschmar  (16)  fand  in  Kunstbutter  95'1— 95*5} 
fcfcr,  unlöslicher  Fettsäure.  N.k1i  RrtriiFRT  ^ti»;  L-rror<krtcn  2''>  r,rm.  Fett  ans  Oleomargarin- 
buttcr  nur  0"95  Cc.  ^  Nomialalkali  zum  l  itriren  der  riiiclitigcn  Kettsaure.  Nach  Al>.  Mayer  (33) 
ist  die  Kunstbutter  nahezu  ebenso  verdaulich  als  die  ächte  Butter,  jedoch  mcbr  tor  Zubereitung 
von  Speisen,  als  «um  Genuss  mit  Brod  oder  KattoiTeln  gee^et.  Emmerung. 

Buttereäiire**)  Man  kennt  zwei  einbasische  Säuren  von  der  Formel  C^H^O^, 
die  Battersänre  und  die  Isobuttersäure. 

*)  l)  Chevreul,  Rechercbes  sur  Ics  Corps  gras.  Paris  1823.  2)  GrDnzweig,  Ann.  162, 
P^S*  19>  3)  Franchimont  n.  ZmcKK,  Ann.  163,  pag.  193.  4)  van  Rensssb,  Ann.  166, 
pag.  80.  5)  Zbise,  Ann.  47,  pag.  212.  6)  Suluvan,  Jahresber.  1858,  pag.  280;  Vöhl,  Ann.  109, 
pag.  200.  7)  Andkkson,  fnhrc>lKr.  1S66,  pag.  310.  ^)  Mars^on.  Jahresber.  1850,  pag.  494. 
9)  RKDTENBAriiKR,  Atlii.  59,  prig.  41.  lo)  Bf»ri?,  Ann.  So,  pag.  303.  Ii)  BfCKTON,  Jnhrcs- 
ber.  1857,  pag.  303.  12)  Ni:i>hAUtK,  Ann.  106,  pag.  5g.  13)  ScłlARUNG,  Ann.  46,  pag.  236. 
14)  LiBBiG,  Ann.  57,  pag.  127.  15)  Gvckblbbrcbr,  Ann.  64,  pag.  39.  16)  ERLEmunnn  u. 
WiWKŁYN,  Ann.  135,  pag.  129.  17)  Blyth,  Ann.  70,  pag.  73.  18)  Sebkamp,  Ann.  133, 
pag.  254.  19)  BrLK,  Ann.  139,  pag.  62.  20)  Berthei.ot,  Ann.  147,  pag.  376.  21)  Witrtz, 
G.MEI.IN-KRAPT,  U.indb.,  Suppl.  2,  pag.  786.  22)  Rei«  tvo,  fahresber.  1857,  pag.402.  23)  N'ollnkr, 
Ann.  38,  pag.  299;  Nicwjcs,  Ann.  61,  pag.  343;  l.iNfTRicirr  u.  Uslar,  Ann.  94,  pag.  331. 
24)  Pblovzb  u.  Gblu,  Ann.  47,  pag.  241.  25)  Lerch,  Ann.  49,  pag.  ai6.  26)  ScHOyBN, 
Ann.  130,  pag.  233.  27)  Frankland  u-.  Duppa,  Ann.  138,  pag.  218.  28)  Gbuthbr  u.  FrÖuch, 
Ann.  202,  pag.  305.  29)  Linn^-mann  u.  Zotta,  Ann.  161,  pag.  175.  30}  Bbnbch,  Ann.  61, 
V^"-  '74  3')  Sticht,  Jahresber.  »868,  pag.  522.  32)  Linnemann,  Ann.  160,  pag.  224. 
33)  GrillüNE,  Ann.  165,  pag.  127.  34)  Liekkn  u.  Ru-^i,  Ann.  158,  pag.  145.  35)  Vkiel, 
Ann.  148,  p-ag.  167.  36)  llECiti,  Ber.  11,  pag.  1033.  37J  ÜESSAIGNES,  Ann.  74,  pag.  361. 
38)  FRiEDEL  u.  Machitca,  Ann.  120,  p«g.  283.  39)  Berthxlot,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  184; 
Phipson,  JahreslMT.  1862,  pag.  247.  40)  Erlenmbvbr,  Ann.  181»  pag.  126.  41)  Kopp»  Ann.  95, 
P=»g-  315;  Kahlrahm,  Ber.  12,  pag.  344.  42)  Kr.\mfr  u.  Grodsky,  Ber.  11,  pag.  1356. 
43)  Ijn.ne.mann,  Ann.  162,  pag.  42.  44)  Silva,  Ann.  153,  p.Tf;.  136.  45)  Lieben  u,  Rossi, 
Ann.  158,  pag.  170:  Linnemann,  Ann.  161,  pag.  195.  46;  Delek«;,  Ann.  92,  pag.  377. 
47)  DoixptTS,  Ann.  131,  pag.  285.  48)  Loir,  Ber.  12,  pag.  2377.  49)  Likhen.  Wien.  Mooats- 
befte  I,  pag.  919.  50)  Ueber  Lbslichkeit  von  buttersavrem  Kalk  ver^etche  Hrcht,  Ann.  213, 
P^g-  ^5-  51)  S.  tt.  A.  CiiBVRBUL,  Rechercbes  etc.,  Bro.meis,  Ann.  42,  pag.  66;  Pblovzb  11* 
Gi'n?;,  Ann.  47,  pr\g.  241;  Lerch,  .Ann.  40,  pag.  216;  RFrirFNUArurR,  Ann.  40,  png.  218; 
Chanlel,  Ann.  óo,  pag.  319;  Markowmkoek,  Ann.  138,  pag.  361;  Kopp,  Ann.  131,  pag.  200; 
LaRoque,  Jahrc>bcr.  1847^48,  pag.  555;  BULK,  Ann.  139,  pag.  66;  v.  i\i-Tii,  Ann.  91,  pag.  176; 
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Die  Bttttersäure  (Normale  Battersäare,  Gährungsbuttersäure, 
Butyrylsäure),  CH,CH,CH{COOH,  wurde  von  Chevreul  (181S)  als  Produkt 

WöHLER,  Ann.  94,  pag.  44;  Gkünzweiu,  Ann.  162,  pag.  193;  Linnemann  u.  Zotta,  Ann.  161, 
pag.  177;  Fitz,  Bet.  13,  pag.  1314;  Hecht,  Ann.  213,  pag.  65;  Ln-.iit  v.  Wicu.  Monalsh.  1, 
pag.  919.  52)  GauiAkST,  Ann.  87,  pag.  71.  53)  LuiMBUANN,  Ann.  161,  pag.  178.  54;  Brühl, 
Ann.  203,  pag.  19.  55)  FuBUNn,  Ann.  1 18»  pag.  35.  56)  Bbrthblot,  Jałuresber.  1857,  pag.  344. 
57)  CaiIOVBS,  daselbst.  58)  GeKKAIU)!,  Ann.  87,  pag.  I55.  59)  ScHÜTZENUERGER,  J.ihre*» 
bcr.  1S62,  pa^.  24S.  60)  SAYTi'KfT.  J.xhresber.  1869,  pnp.  5 »4.  C<i)  Ekomk,  Jahresbcr.  1S63, 
pag.  3łS.  b2)  A.  W.  HüFMA.NN,  Ber.  15,  pag.  979  —  982.  63)  Cha-nei-x,  Ana.  32,  pag.  294. 
64)  BucKTON  u.  A.  W.  lioniANN,  Jahrcsbcr.  1856,  pag.  516.  65)  UuitcH^  Aon.  109,  pag.  28ow 
66)  Makkowhikofp,  ZcHschr.  1868,  pag.  621.  67}  Bełbiano,  Ber.  lo»  pag.  17^9;  iii  pag.  348. 
68)  KaxetMKOff,  Ber.  12,  pag.  1488.  69)  Pimnei^  Her.  13,  pi^.  2056.  70)  Brühl,  Ann.  203, 
pag.  27.  71)  Pelouze  u.  Gł  I  i>,  Hmi  i  in,  Hnndb.,  Bd.  V,  pag.  280.  72)  Die-elben,  Gmki.in, 
Handb.,  Bd.  V,  pag.  281.  73j  Kkamlr  u.  I'isnkr,  Ber.  3,  pag.  389.  74)  Jud5on,  Her.  3, 
pag.  785.  75)  Plnner,  Ber,  Ü,  yAg.  15Ó4.  76)  Gakzakolli-Tuur.nlak,  .\nn.  182,  pag.  181. 
77)  KahlBaum,  Bcr.  12,  pag.  2337.  78)  Sarnow,  Ann.  164,  pag.  93.  79)  Bokodinb.  Ann.  119, 
pag.  121.  80)  GoRVFwBBSAMia  u.  KuMCXSifioc,  Ann.  118,  pag.  348.  81)  Naumank,  Ann.  119, 
pag.  115.  82)  Schneider,  Ann.  120,  pag.  279,  SuppL  2,  p^.  70.  83)  Fribdbl  u.  Machuca, 
Ann.  120,  pag.  270;  Sitpp!.  2,  pag.  70  84;  Tt  roT  ffk,  .\nn.  171,  pnc^.  248.  S5)  YouNt;, 
Ann.  216,  pag.  39.  86^  \VIsLlCL.Nüs  u.  Ukech,  Ann.  165,  pag.  93.  üf)  Hj  .miu.v.n,  Ann.  174, 
pag.  322.  88)  Cahours,  Ann.  Suppl.  2,  pag.  76.  89)  Kükner,  Ann.  137,  pag.  233.  90)  Bulk, 
Ann.  139,  pag.  68.  9t)  Michael  u.  Norton,  JaJnesber.  1880^  pag.  79a  92)  LiMmcHT  u. 
Delbrück,  Ann.  165,  pag.  296.  93)  Sarnow,  Ann.  164,  pag.  105.  94)  Tinner,  Bcr.  8,  pag,  1334. 

95)  FlTTir.  u.  AlbeRTI,  Rer.  q,  png.  1194.  96)  IIl.I  I.,  I'er.  6,  paj;;.  28.  97)  Markownikokf, 
Ann.  182,  pag.  329.  9S)  Dcts.,  Ann.  153,  paj^s  240.  99)  IlEMILIAN,  Ann.  17O.  pai^.  1. 
100}  hEKiłlEi.OT,  Gmeli.n-Kkai't,  Handb.,  .Suppl.  2,  pag.  848.  lOl)  DES5A1GNLS,  Ann.  82, 
P»g-  234.  102)  Hofmann  u.  Buckton,  Ann.  100,  pag.  152.  103)  Duvuxjrr,  Ann.  chim. 
pbys.  [5]  20i  pag.  188.  104)  Balbiano,  Ber.  13,  pag.  312.  105)  Düviluer,  Ber.  12.  pag.  I3ia 
106)  Erlenmever,  Ber.  10,  pag.  636.  107)  rmir.  u.  Tuomsen,  Ann.  200,  pag.  83. 
108)  K.\scniRSKi,  Bcr.  14,  pag.  2065.  10t})  C.  Koliu:,  Bcr.  15,  pag.  224Ó.  iio)  Wleügei.» 
BtiT.  15,  pag.  1057.  Iii)  KbiiTENUALHEK,  Ann.  57,  pag.  177.  ii2)Si(;el,  Ann.  170,  pag.  345. 
113)  FnriG,  Kon»  u.  Kösic,  Ann.  195,  pag.  83.  95.  114)  ScHMtOT  u.  Berendbs,  Ber.  10, 
pag.  835.  115)  Kelbe,  Bcr.  13,  pag.  1157.  116)  Brieger,  Bcr.  10,  pag.  1027.  117)  Erlen» 
tiKyjBR,  Jahre»berichr  1864,  pag.  489.  11 8)  >L\rko\v.nikukf,  Jabiesber.  1865,  pag.  318; 
.\nn.  138,  p-ig.  361.  119)  Fi;anki  an!>  11.  Dcii-A,  Ann.  138,  pag.  337.  120)  FniTo  u.  PAri , 
Bei.  9,  pai^^  122.  121)  Gi:ki«mont,  Bcr.  5,  p.ii,'.  492.  I22j  Lin.nemann,  Ann.  162,  p.ii^.  9. 
123;  Pui*<jn-,  Zcitschr.  f.  Cb.   1S71,  pag.  4;  ÜKi.tJS.Mh\tR  u.  Grünxweu;,  Bcr.  3,  pag.  899; 

Ann.  162,  pag.  209;  Schmidt  u.  Münde,  Ber.  7,  pag.  1363.  124)  Richard  Meyer,  Ber.  it, 
pag.  1787.    12$)  Krapft  o.  Chapkiu,  Ber.  9,  pag.  1088.    126)  VergL  Markownkopp, 

Ann.  13S,  png.  369;  Li.nnE-Man.n,  Ann.  162.  pag.  9;  GrCnzwuü,  Ann.  162,  pag.  209;  R.  Mever, 
Bcr.  II,  pag.  1790;  Kit/,  Bcr.  13,  pag.  1316.  127  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  163,  pag.  272. 
128)  Dichclb.,  Ann.  163,  pag.  283.  129}  Dtcücli).,  Ann.  IÓ3,  pag.  288.  ijU;  Lrkch,  Bcr.  13, 
pag.  1693.  131)  Markownikoff,  Zeitscibr.  f.  Cb.  1866,  pag.  501.  132)  Brühl,  Ann.  203, 
pag.  2a  133)  PatAMtCHNiKOFF,  Jahresber.  187  t,  pag.  421.  134)  Moritz,  Ber.  14,  pag.  523. 
13$)  Lrtts,  Ber.  5,  pag.  672.    136)  Münch,  Ann.  180,  pag.  340.    137)  A.  W.  Hofmann, 

Ber.  15,  pag.  979—982.  138)  Ders.,  Bcr.  15,  png.  755,  139)  He.nry,  Bull.  «snc.  ch.  26,  png.  24. 
140)  Balbiano,  Bor.  11,  pajj.  1693.  141)  Guiilie«,  Jahrcsbu.  1873,  pag.  5Ó0;  1875,  pag.  529. 
142)  Morawski,  Jahresber.  1875,  pag.  541.    143)  MarkownuvOIT,  Ann.  153,  pag.  229.    144)  IIell 

ü.  Waldbaver,  Ber.  10,  pag,  448.  14S)  Markownikoff,  Ann.  183,  pag.  336.  146)  Fittig» 
Paol  u.  Engrlhorn.  Ann.  200,  i»g.  6$.  147)  Guiours.  Ann.  Sappl.  2,  pag.  349.  148)  Frmc 

u.  Paul,  Ann.  188,  pag.  58;  verg!.  .\nn.  200.  pag.  67.  149)  UREt  it,  .\nn.  164,  pag.  268. 
1^0)  HFtN'T/,  Ann.  192,  pag.  339.  151;  Dcrs.,  Ann.  198,  pag.  42.  152)  TuiAlAN.N  u.  Fi!ua>- 
LÄNUER,  Bcr.  14,  yAg.  i^jo.    153)  KAauxu,  Wiener  Monauh.  2,  pag.  562.    154)  KASCHiRSKi, 
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der  Verseifung  der  Kuhbutter  entdeckt  (i).  Seitdem  ist  sie  vielfach  als  Produkt 
der  Lebensthätigkeit  von  Pflanzen  und  Thicrcn  sowohl,  als  auch  als  Zetsetzungs- 
prodiiki  von  pflanzlichen  und  iliierischea  Substanzen  ausserlialb  des  Organismus 
aufgefunden  worden.  Jedoch  bleibt  es  dahingestellt,  ob  in  allen  Fällen  die  als 
Buttersäure  angesprochene  Säure  in  der  That  die  normale  oder  die  liir  ^ciir 
ähnliche  unten  zu  beschreibende  Isobuttersäure  gewesen  ist  (s).  Man  fand  sie 
in  den  Früchten  des  Seifenbaums,  in  den  Tamarinden,  unter  den  fluchtigen 
S&uren  des  Crotonöls,  im  Leberthran,  in  der  FleischflUssigkeit  der  Säugethiere, 
in  der  MilzflOssigkeit,  im  Schweisse,  in  der  Flüssigkeit,  welche  mehrere  Laufkäfer 
durch  den  After  ausspritzen  (in  Betr.  der  Literatur  vergl.  GrCnzweig,  Ann.  62, 
pag.  104),  in  den  menschlichen  Fäces,  in  den  Excrcmenten  fleischfressender  Vögel, 
im  Srhlangcnkoth  (22)  (116).  Sie  findet  sich  in  den  thierischen  und  pflanzlichen 
Fn)duktcn  theils  in  freiem  Zustand,  theils  in  Form  von  Estern,  so  z.  B.  in  der 
Kuhbutter  als  Buttersäure-Giycerinester,  im  Heracleumol  als  Buttersäure-Hexyl- 
cster  (3),  in  den  Früchten  von  Fastinaca  sativa  als  Buttersäure-Octylester  (4). 

Bttttersäure  tritt  häufig  als  Ftodukt  der  Gährung  und  Fäuhiiss  auf.  So  bildet 
sie  sich  bei  der  durch  faulen  Käse  (24)  und  verschiedene  andere  Körper  einge* 
leiteten  Gährung  des  Zuckers  in  Gegenwart  einer  Base,  bei  der  Fäubiiss  resp. 
Gährung  von  KartolTelklcie,  diabetischem  Harn,  Fibrin,  Casein,  Fleisch  (163), 
Erbsen  und  Linsen,  Hefe,  der  Ruakelrübenschlempe,  des  Weizenmehles  u.  s.  w. 
(in  Betr.  d.  Literatur  vcrgl.  Gkünzwfio,  Ann.  162,  pasf.  195),  bei  der  Scliizoniyceten- 
gähntnc:  verschiedener  Oxysauren,  wie  Weinsäure  (23),  Aepfelsaurc  (Lifhk;),  Milch- 
saure (s.  unten),  (ilyccrinsäure,  und  meliratnmiper  Alkohole,  wie  Glycerin,  Kr}lhrit 
(Fnz).  Sie  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  i'abak  (5),  Torf  (6),  Holz  (7) 
(42),  und  Bernstein  (8). 

Bttttersäure  tritt  häufig  als  Oxydationsprodukt  von  hochmolekularen  Fettsäuren, 
Säuren  des  Oelsäurereihe  und  vielen  anderen  hochmolekularen  Verbindungen  auf. 
So  entisteht  sie  z,  B.  bei  der  Oxydation  von  Oelsäure  (9),  Capiylalkohol  (10), 
von  chinesischem  Wachs  (11)  mit  Salpetersäure,  von  Valeriansäure  mit  überman* 
gansaurem  Kali  in  alkalischer  Lösung  (12),  von  Butylmethylcarbinol  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  (16).  Sie  bildet  sirli  beim  Bcliandcln  von  Aethal 
und  Palmitinsäure  mit  Kalikalk  (13),  beim  Schmelzen  von  Casein  mit  Kali  (14), 
beim  liehandeln  von  Casein,  Albumin,  Fibrin  und  Leim  mit  Braunslein  oder 
chromsaureiu  Kali  und  Schwefelsäure  (15)  u.  s.  w-  Normale  Buttersäure  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Coniins  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  (17) 
(2),  bei  der  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Brenz- 
weinsäure in  Gegenwart  von  Uranoxyd  (18),  bei  der  Reduction  der  Crotonsäure 
mit  Natriumamalgam  (19)  und  von  Bernsteinsäure  mit  Jodwasserstoff  (20),  bei  der 
Oxydation  des  Bu^lalkohols  (21). 

Die  Zusammensetzung  der  Buttersfiure  wurde  von  Pklouze  und  Gćlis  (24) 
und  von  Lkrch  (25)  richtig  ermittelt,  synthetisch  wurde  die  Säure  zuerst  von 
ScHOVEN  (26)  durch  Synthese  des  Butylalkohols  aus  Diäthyl  und  Oxydation  des- 

Ber.  14.  pig.  2064.   15$)  Fixno  v.  Krussmaric,  Ann.  206,  pag.  14.   156)  Swarts,  Jahrei> 

her,  1873,  pag.  583.  157)  Bf.rtiikiot  u.  Ia'ca,  Ann.  100,  png.  360;  Cahours  m.  A.  W.  Hof- 
mann, Ann.  102,  p.ig.  296.  1  58)  LouRKKęo.  Ann.  114.  pii^'.  122.  rjq^  VVtmTZ,  c;MKi.i.v  K.RAt'T, 
tiandh.,  Suppl.  2,  pag.  i6ot  .Simpson,  Ann.  113,  pag.  117,  iiiJ.    161)  Bkrthllot,  Gmklin- 

Kraut,  Haadb.  Suppl.  2,  pag.  811.  i6s)  Truchot,  Aqd.  138,  pag.  298.  163)  Gautbr  und 
Etard.  Bcr.  16,  pag.  2527.  164)  FantORicii,  Ann.  219,  pag.  37t.  165  NATtsRBR,  Wiener 
Monntsbeile  4,  pi«.  SS'*  J*^*  Wiener  MoonlilieAe  i,  pag.  709. 


Digitized  by  Google 


BtttteiaHnre, 


3S3 


sdben  beigestellt  Sdtdem  lu^  man  die  Buttersäure  syntbetisdi  eilutlteit  durch 
Zeisetzen  des  aus  Jodäthyl  und  Natriumacetessigester  daigestellten  Aethj^acetessig« 
esten  (s.  Bd.  L,  pag.  17)  (37),  aus  Butyronitril  mit  alkoholiscliem  Kali  (»9),  durch 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Natriumilhylat  und  essigsaurem  Natrium  mit 
Kohlenoxyd  bei  höherer  Temperatur  (a8),  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  auf 
Essigester  (Lyubawin). 

Darstclluiifj.  Wie  Pei.ouze  und  Gklis  (zą)  zci^tcü,  k.\nn  man  Zucker  ilurch  Chhning 
in  ButtcrsHurc  iihcT-fülu cn.  nal>ei  cntłiteht  runiicli^t  Milchsäure,  weK-he  unter  Entwicklung  von 
Koiileasäurc  und  Wasserstoff  in  Buttersäure  übcrgclu  (2  CjH^O,  ^  C^H,0.^  +  2  C  O,  4- 4  H). 
Nacli  Bkksch  (30)  vciftbit  man  un  besten  folgcndennauaen:  Man  ISst  8  Klgrm.  Rohnncker 
und  15  Gm.  WeiMiure  (sur  Ueberfiłhrang  des  Rofanuckers  in  Glukose)  in  18  KlgnnJ  siedendem 
W.^sscr  und  lässt  mehrere  Tage  SteheUi  setzt  hierauf  ca.  120  Grm.  alten,  stinkenden  Küsei 
welchen  man  in  4  Klgrm.  aligerahmter,  geronnener,  saurer  Milch  vertheilt  hatte,  sowie  I  J  Kl{jrm. 
ächlemoikreide  hinzu  und  lässt  b«i  30—35"  gährcn,  indem  man  täglich  mehrere  Male  gut  um- 
rOhit.    Nach  8—10  Tagen  eittant  &  gaa«  Masse  su  eraon  sidftn  Brei  von  milcbsaarem 

Kalk  (CgHj,0,=  2C3HgO,).  Lltast  man  iSnger  stehen,  so  wird  die  Masse  wieder  dann« 

Glykosc  Milchsäure 

flüssiger,  und  nach  5 — 6  Wochen  ist  die  Milchsäure  in  Buttersäure  llbergegnngen.  Solmld  die 
Gährung  beendigt  ist,  was  man  an  dem  Aufhören  der  Gasentwicklung  bemerkt,  mischt  man  die 
FUlssis^eit  mit  Uuem  c^ciciien  Vohunen  kalten  Wassen,  versetst  mit  einer  Ltfsung  von  4  Klgrm. 
kiystalfisiilieff  Soda  and  dampft  das  FQtrat  vom  aas({escbiedenen  kohlensauren  Kalk  bis  auf 
5  Klgrm.  ein.  Hierauf  wird  die  Buttersäure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  5,J  Klgrm.  Schwefel- 
säure ( 1  Th.  Schv.'cfelsSure  und  1  Th.  Wa^scr>  in  Freiheit  gesetzt.  Nach  dem  Abtrennen  der 
<.>elschicht  durch  den  Scheidetrichter  wird  tur  Gewinnung  der  gelösten  ääure  die  wä&srigc 
Lösung  destillirt  und  das  DestäUat  nadi  dem  Abstumpfen  nntSoda  eingedanqift.  Man  scheidet 
die  Buttersäure  aas  dem  Natriumsals  mit  SchwefdsKure  ab  und  unterwirft  die  Gcsammtmenge 
der  fractionirtcn  Destillation,  nachdem  man  auf  je  1  Klgrm.  ^0  Grm.  Schwefelsäure  sagefllgt 
hat,  um  die  Ah'^cheidnng  wasserfreien  Glaubersalzes,  welches  heftiges  Stn';scn  vcmnln^sen  würde, 
zu  vermeitlen.  Die  rectificirte,  noch  wasserhaltige  Buttersäure  unterwirft  ni.in  nach  dem  Zu- 
sammenstehen mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  einer  nochmaligen  fractiunirten  Destillation. 
Die  Hanptftaction,  von  ca.  155—165**  Redend,  enUiillt  die  ButtenXure  neben  etwas  EesigsHure 
(3>«  33)  Capronsäure  (31).  Durdi  sekr  Mtldigea  Fhtetioniren  kann  man  die  Buttcrslinre 
rein  erhalten  (32).  Einfacher  gelangt  man  tum  Ziele  durch  Lösen  der  Hauptfraction  in  Wasser 
(wobei  raprnn«hurc,  wenn  solche  noch  zugegen,  nirlickbleibt  und  getrennt  werden  kann)  und 
Sättigen  der  Lösung  mit  Kalkmilch.  Beim  Ahilainpfcn  scheidet  sich  der  buttersaure  Kalk  wie 
Schaum  an  der  Oberfläche  ab  und  kann  abgeschöpft  werden.  Man  iKlut  mit  dem  Abdampfen 
und  Abschllpfen  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  der  angewandten  Buttersäure  mehr  oder  minder 
lange  fort.  Die  letzten  Mutterlaugen  geben  in  der  Regel  kein  reines  Produkt  mehr.  Durch 
starke  Säuren  wird  aus  dem  Kalksalz  die  Buttersäure  abgeschieden  (34). 

Für  die  l'eberfUhrtmg  in  Btiftersütirc  können  &elbst>'erständlich  auch  Zucker  lieferntle,  wie 
s.  B.  stärkehaltige  Materialien  verwandt  werden;  auch  statt  des  Käse  kann  man  andere  bubstanzen, 
wie  s*  B.  Fleisdit  Ackerftrame  u.  s,  w.  in  die  in  Gährung  zu  versetzende  Lösung  bringen. 
Bei  dem  beschriebenen  Verfiahren  werden  selbstventändfidi  die  verschiedensten  Arten  vom 
Gährungserzeugern  sugeAihrt.  Daher  wird  die  (Sttirung  theilweise  audi  in  anderer  als  der  ge* 
wünschten  Richtung  verlaufen.  FlTZ  (Ber.  Ii,  pag.  52)  hat  d.iher  vorgeschlagen,  eine  Aussaat 
von  reinen  Spaltpiheti  zu  verwenden.  2  Liter  Wasser  werden  auf  40"  erwärmt,  100  Grm. 
Kartoffelstärke,  O  l  Grm.  phosphor&aures  Kali,  0-02  Grm.  schwefelsaure  Magnesia,  1  Grm, 
Salmiak  und  50  Grm.  koUensararer  Kalk  stigefilgt  und  eine  Spur  von  Baaäiu  nskäis  eingetragen. 
Nach  lOtägigem  Stehen  bei  40<*  lässt  sieh  Stärke  nicht  mehr  nachweisen,  es  bleiben  nur  Reste 
von  Cellulose-Skeletten.  Man  erhält  1  Gnn.  Alkohol,  347  Grm.  BuUersäure,  ca.  51  Gm. 
Essigsäure  und  0  33  Crm.  Bemstcinsilurc.  Ks  ni  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Stärkegiihrung 
durch  den  Baäilus  subtiiis  die  Buttersäure  direkt  entsteht,  ohne  dass  Milchsäure  sich  als  Zwischen^ 
produkt  bildet  (Frz  a.  a.  O.). 
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.  Die  reine  Buttersfture  ist  tmt  bei  163*2**  (corrig.)  aedende,  im  conc.  Zu- 
stand der  Essigsäure  ähnlidi,  im  verdünnten  unangenehm  ranzig  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  niederer  Temperatur  k  ry  stal  lin  isch  erstarrt  und  bei  ca.  0"^  schmilzt. 
Si)cc.  Gew.  0  9Ó8  bei  14*^  (32).  Sie  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  misch- 
bar: ans  ihren  wcissrieen  Losungen  wird  sie  durch  lösliche  Sal/c  sowie  starke 
Säuren  (jlig  ahgeschieden.  Bei  der  Oxydation  iler  IJiitter.^aure  mit  Braunstein 
und  Scliwetelsaure  treten  Bnt!ersauicaihyl-  und  Projtylester  auf  (35),  bei  der  (  ).\y- 
ua.uon  üuL  Cbromsaure  entstehen  L.^.-,igi>aure  und  kohlensaure  \^2,  3O)  und  beim 
■  Behandeln  mit  conc.  Salpetersäure  (37)  oder  mit  Brom  bei  höherer  Temperatur 
(38)  oder  mit  übermangansaurem  Kali  in  alkalischer  Lösung  (39)  u.  a.  Bernstein- 
säure. Durch  Jodwasserstof&äure  wird  Buttersäare  zu  Butan  redudrt  (Berthelot). 
Bildet  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  eine  anter  20 beständige  Doppelver- 
bindung  (48).  Kbenso  bildet  sie  mit  Chlorcaldum  eine  narli  iler  Formel  CaCl^' 
SC^HjjOg -{  2H.jO  zusammengesetzte  Verbindimg,  welche  durch  Wasser  zersetzt 
wird  und  i;ber  Sc  hwefelsäurc  im  Exsicator  in  CaQ^'C^H^O^  Ubergeht  (49).  Ver- 
halten gegen  Zinkslauh  (ió6). 

Die  Salze  <ler  Buttcrsäurc  (51)  sind  in  Wasser  und  mei«t  auch  in  Alkohol  löslich. 
Manche  werden  von  Wasser  schwer  beueUt  und  zeigen  daher,  aut  Wasser  geworfen,  eine 
rottrende  Bewegung  wie  Campher.  Trocken  sind  sie  geiuchlos*  feucht  riedien  sie  schwadi  nach 
Buttersfture.  Die  Alkalisalxe  sind  xerlliesslich.  Von  anderen  Ssixen  seien  die  folgenden 
erwähnt: 

Bttttersaures  Strontium,  c'll'cüO/^'"^"''^'  Abgeplattete,  durchńchtige,  mono- 

kline  PtiMiH  n.  100  Thle.  Wnsser  losen  bei  4"  SS-O  Thie.  (Cni:VKi:i  i,),  bei  20"  30-2  Thle.  und 
bei  22"  }0  2  Thle.  kiystallwasscrhalriges  Salz.    Verliert  sein  Krystallwasser  bei  100". 

Buttersaurcs  Calcium,  (C^ll|02)}Ca -f- l^^O.  Für  die  Butteri>äuii.*  besonders  charak' 
teristisdies  Ssls.  KiystnUisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wisnigen  LlSsung  in  riunnb^bcn 
BIftttcben.  In  warmem  Wasser  weniger  Ittdich  als  in  kaltem  (Chevxbui.).  Die  lodtgesftttigte 
Lösung  Iń-^  t  iK'im  Erhitzen  das  Salz  in  Form  keiIfuniii.L,'<.'r.  rlionibischer  Prismen  fallen.  Die 
Ausscheidung  beginnt  bereits  bei  30*^  im  l  ^clilicssIiLh  cr^Lluint  die  ganze  Masse  zu  schuppigen 
Krystallen  erstarrt.  Kine  nicht  ganz  gesättigte  Losung  scheitlet  erst  dann  Krystalle  aus,  wenn 
die  überschussige  Menge  Wasser  durch  Abdampfen  entfernt  ist,  und  zwar  reichen  schon  geringe 
Mengen  Wasser  hin,  die  Ausscheidung  zu  verhindern.  Die  io  verschiedener  Art  gebildeten 
«  KiystaUe  enthalten  immer  1  Mol.  KiystaUwasser,  wekhes  sie  bei  100"  verlieren.  100  TUe. 
Wasser  lösen  bei  15»  19-06  Thle.  (CnKVRtn  \  Lei  22"  19  fil  Thle.  krystallwasserhaltiges  Salz 
(50).  Durch  Erwärmen  der  wiissrigen,  gesattiL;ieii  Losttn;:;  versvandelt  sich  das  butfersaure  Calcium 
mit  der  Zeit  z.  Th.  in  isobuttersaures  Calcium  ^40).  —  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Cblorcaicium  in  reiner  Buttersäure  Uber  Schwefelsaure  und  Kalk  bilden  sich  KtysttUe  einer 
Verbindung  Caa,-Ca(C4H,0,), -r  4C4HgO,  (49). 

Buttersaures  Silber,  CjH^COOAg.   Krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in 

dendritenartig  gruppirten  Nadehl,  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  monuklinen  Prismen,    bt  die 

Snuie  durch  Essigsäure  verunreinigt,  'lüden  *ich  moosartige  Verzweigungen,  welche  zu 
Kugeln  gnip]3irt  erscheinen.  Ist  eine  S.iure  von  höherem  M(dekulargewicht  zugegen,  so  bilden 
sich  mehr  warzige  Eormen.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  löslich.  100  Ilde. 
Wasser  lösen  bei  16 O-ilS  TUe.  Sals. 

Bnttcrsaures  Zink,  (C,HyO|),Zn  +  iH,0.  Durchsicht^,  abgeplattete,  monoUine 
Prismen,  welche  beim  Liegen  an  der  Luft  verwittern  imd  ihr  Krystallwasser  Ikbcr  Schwefelsäure 
volI-<taiuIii^  verlieren.  Die  ^^'^<srige  Lösung  lässt  beim  ICnväniien  ein  (i.isistlies  S;ih'  fallen 
(C-Hk\  KhL  J,).  Beim  Trocknen  bei  lOÜ"  geht  neben  dem  Krystallwasser  aüuiiihlich  Buttcrsäure 
weg.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16"  lO  ?  Thle.  Itrystnllwasscrhaltiges  Salf  (2). 

Buttersäure-Methy le.stcr,  CHjCHjCHjCOÜCHj.  Durch  Eimvirkiuig 
von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Bultersäure  und  Methylalkohol  oder 
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dtirdi  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung  von  Butter* 
säure  erhalten.    Siedep.  102°  (24).    Spec.  Gew.  0  947ä  bei  4°  (41,  42). 

Buttersäure-Aethylester,  CH.jCHjCHjCOOCgH^ ,  bildet  sich,  wenn 
man  Jodäthyl  auf  das  Einwirkungsprodukt  von  Natrium  auf  Kssigester  reagiren 
läsüt  (s.  Bd.  I.,  pag.  1 1),  und  kann  dem  Methylester  analog  dargestellt  werden  (24,  25). 
—  Angenehm  obstartig  riechcnUc  Flüssigkeit  vom  Siedep.  I^Tl'^  (corr.)  (29). 

Seine  Lösung  in  Weingeist  bildet  als  Ananasessenx  (pine-appU  oii)  ein  Handelsprodukt 
und  fiadet  sum  Atomatisiicn  ichlcdileT  Riunsorten  und  andefcr  GcMIdke,  voti  Confiliii«iH  in  der 
Paifunciie  n.  1.  w.  Vcrwcndiiiigi    Ein  noeh  mit  etwis  £migcster  ven«tstef  Fiodokt  ist  die 

■ogenannte  Erdbeeressenz.  Technisch  verwendet  man  wohl  meist  tur  Herstellung  dieser  Essenzen 
das  Gemenge  von  Estern,  welches  man  durch  Aetherińciren  der  beim  VoRSeifeD  der  Butter  oder 
bei  der  Gährung  von  Johannisbrod  entstehenden  Säuren  erhält 

Biittcr«iare-Prop7le«ter.  C^H^Oj  CjHj.    Siedep.  14S'4*  (corr.)  (43). 

Butter aHure-Isopropyles ter,  C,HfO,*C,Ky.  Siedep.  128",  spec.  Gew.  0*8658  bei 
IS"»,  0-8787  bei  0«  (44)- 

Buttcrsäure-Butylester,  C^H-O^ ■  C Siedep.  165",  spec.  Gew.  0-8885  bei  Ü", 
0*8717  bei  20®,  0*8679  bei  40",  bez.  auf  Wasser  von  gleichen  Temperaturen,  0*876  bei  12"  (45). 

Buttersäure-Isobutylester,  C^H^Oj  C^Iij.  Siedep.  150— 153^  spec.  Gew.  08798 
bd  0^  0*8664  bei  16**,  0-8184  bei  98'40,  bei.  auf  Wasser  von  gieicbea  Temperatoren  (s). 

ButtersSure-Amylester,  C^H^O^'C^Hi,  (aus  GtflmmgBimylalkoliol),  Siedep^  176^ 
ipcc  Gew.  0*852  bei  15",  bez.  auf  Wasser  von  15"  [a,^). 

Butters'äure-Hcxylcster,  C  Jl.C)./ C^H  j      Aus  Heraclcumöl.    Siedep.  201— 20ü"  (3). 

Butt ersäure-Octyiester,  C^HjO^-C^H^ j.  Aus  den  Früchten  von  I\uimüia  saiiva. 
Siedep.  844— 84fi^  spec.  Gew.  0*8758  bei  0«,  0-8698  bei  15«,  0-8575  bei  80<>  (4) 

Bttttersiure-Cetylester,  C4HfO,*Ci,Hg,.  Siedep.  860 — 870^  Sdbnip.  80^  spec. 
Gew.  0-856  bei  200  (47)- 

Buttersäurc-Allylcster,  C.HjO.  CjHj.    Siedep.  ca.  140—145"  (157). 

Monobuttersäurc-Aethylentster,  C^H«(OH)  C^HjO,.    Siedep.  ca.  220"  (158). 

BttttersiMre'Aethylenester,  C,H^(C^H,0,),.  Siedep.  240",  spec  Gew.  1  024  bei  0"* 

Butter sMurcuster  des  Aethylenchlorhydrins,  C^HjO./CH.jCIIXl.  Aus  Blitter- 
Mw«!  Glycol  und  Syssluiegas.   Siedep.  oi.  190",  spec.  Gew.  1*0854  bei  O^^  (160). 

Bttttersittre-EssigsKure-Aethylenester,  c^h'o'x-^«^«'  S>c^  806—8150  (j^) 

(158) 

Monobuttersiiure- Glyceiinester  (Monobtttyrin),  C4H|Oy-CyH,(OH)^.  Spec. 
Gew.  1-088  bei  17"  (161). 

Dibattersänre^Glycerinester  (Dibotyrin),  (C^HiOJ^C^HjOIL  Siedet  bei  880<^ 
iiäter  dieUweiser  Zetsetzuag.  Spee.  Gew.  1*081  bei  17^  Mit  Ammoniak  liefert  es  Butynmid  (161). 

Butterslurc-Glycerinester  (Trlbtttyriii)^  (C4H,0,)^CgH^.  Spec.  Gew.  1*056  bei 
S»  (161). 

Buttersäureestcr  des  D  i  ch  lorhydrins,  C4H,0,*C,H,C1,.    Siedep.  226—227"  (bei 

738  Bar.);  spec.  Gew.  1194  bei  11"  (162). 

Butyrylchloridi  CHjCHjCHjCOCl  (52).  Man  erhitzt  \  Acqu.  FhosphorthchlorUr 
mit  2  Aequ.  Buttenlnie,  wovon  man  twedcnritosig  nicht  mehr  als  180  Gim.  auf  einnal  anwendet, 
6  Stunden  im  Wassetbade.  Nadł  je  swei  Stunden  giesst  man  von  dem  sich  bildenden  Synq» 
nb,  destiUirt  scblieMliftb  im  Oelbnde  bei  100— 180^  und  witexwiifl  das  Produkt  der  fimcdoniften 

Destillation. 

Siedep.  100— 101-5"  (53),  spcc.  (Jew.  1  0277  bei  20^  gegen  Wasser  von  4°  (54). 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  Buttersäure  zu  Butylalkohol  reducirt 
(60)  (53)- 

Usst  man  auf  das  Chlorid  Natriumaroalgaro  dnwiiken,  so  bildet  w3^ 
Dibtttjryl,  C|HyCO*COC,Hy,  wddws  auch  in  kleiner  Menge  neben  ButtcrsMuiditlwr 
UoBnuißi  ChMte.  It.  »5 
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und  Chloräthyl  entsteht,  wenn  man  eine  ätherische  Lö<;ung  des  Chlorids  auf  Zinit  rcagiren  lässt. 
Das  Dibutyryl  ist  eine  zwischen  und  260"  nicht  ganz  unzersctzt  destiUirende  ł-lUssigkeit, 
wdche  sich  mit  Kililanev  unter  Bildung  von  Buttenlwe  und  einer  estemt^  ricchCBden  Sob- 
stans  seisctst  (55). 

Butyrylbromid,  C4HT0Br.  Aus  Bromphosphor  und  Buttenfture.  Siede- 
punkt gegen  128**  (56). 

Butyryljodid,  C4HYOJ.   Aus  Jodpliosphor  und  buUenaurem  XLalium  (57). 

Siedep.  146—148'*. 

Butyr>  Ic)  anid,  CHjCH^CHjCO •  CN.  Aus  Butyrylchlorid  und  Cyansiiber. 
Siedcj).  la.i— 1;<7^    Gleichzeitig  bildet  sich  Dibutyryldicyanid  (Siedep.  232* 

bis  235  )  (J34). 

C  H  O 

Buttersäureanhydrid,  (^*h^O'^^'  Einwirkung  von 

Phosphoroxychlorid  oder  Benzoylchlorid  auf  biittcrsaiires  Natrium  (58)  und  von 
Butyrylchlorid  auf  butterhaurcn  Kalk.  Am  besten  stellt  man  es  aus  Butyrylchlorid 
und  Buttersaure  dar  (53).  —  Siedep.  191—198",  spec.  Gew.  0-97.S  bei  12'5°. 
Mischt  sich  nicht  mit  Wasser,  wird  aber  \on  Wasser  allniälilich  in  Buitcrsaure 
übergeführt.  Natriumamalgam  reducirt  das  Buttersäureanhydrid  zu  Butylalkohol(53). 

Bdumdelt  man  dassdbe  bei  gntcr  Ktüblung  mit  UnterddorigsKureanhydrid,  so  bildet  sich 
bttttersanres  Cblor,  C]H,COOCl,  eine  gelbliche,  in  der  Wflmic  verpufiiendef  am  Lidit  udi 
langsam  zersetiendc  Flüssi^'kcit,  welche  durch  Einwirkung  von  Brom  in  buttersaures  Brom 
(farblos,  explosiv)  und  von  Jod  in  b u  1 1  c  r s.iu res  Jod,  (C^H  j ^  T.  überseht.  Dieses  entsteht 
auch  beim  Vermischen  von  Chlorjod  mit  buttersaurem  Natron,  Kali  oder  Zmk,  krystallisirt  aus 
Eisigvittieanhydrid  in  weiwen  Naddn,  ist  am  Licht  miTeiinderUdi  tmd  icnetit  tidi  in  der 
W9nne  in  Jod,  Kolilensttnre  und  ButtenUttie-FNłjiylester  (59). 

Butyrylsuperoxyd,  (C4H70),0).  In  Wasser  wenig  lösliches  Oel  (61). 
Butyramid,  C3H7CONH1,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

auf  Ester  der  Buttersäure  (63)  (100)  und  von  Buttersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Rhodankalium  (99).  Wird  am  besten  durch  5 — 6  stündiges 
Erhitzen  von  trockenem  buttersaurem  Ammoniak  auf  230"  und  nachherige  Destilla- 
tion des  Troduktes  licrgcstellt  (62).  Schmp.  115°  (63);  Siedep.  216"  (64).  — 
Queck  bil  bc  r])u  tyraniid  (ioi)- 

Thiobullersäure,  C^H^COSH.  Aus  Buttersäurc  und  Phosphorpentasulhd. 
Unerträglich  riechende  Flüssigkeit,  gegen  130^  siedend.  —  Thiobuttersaures 
Blei,  (C5HjCOS)jPb  (65). 

ft-Chlorbuttersäure,  CHgCH,CHaCOOH.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  kochendes,  mit  Jod  versetstes  Butyrylchlorid  erhält  man  Chtorbutyrylchlorid 
(Siedep.  129—132°;  spec.  Gew.  1,257  bei  17°).  welches  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
die  a-Chlorbuttersätire  als  schweres  Oel  \tnd  beim  Behandeln  mit  absolutem 
Alkohol  den  a-Chlorbuttersäureester,  CHjCHjCHClCOOCjHj,  eine  bei 
156 — 100"  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,063  bei  17,5°,  liefert.  Beim 
Kochen  mit  Harytwasser  erhall  nia.ii  uu.s  diesen  Körpern  a-üxybuttersäurc  fq8). 

p-Chlorbuttersäure,  CHjCHClCHjCOÜIi.  Krhalten  bei  der  t/mwirküug 
von  Chlor  auf  Buttersäure  im  Sonnenlicht  oder  in  Gegenwart  von  Jod  (66,  67), 
bei  der  Oxydation  des  Chlorbuttersäurealdehydes»  wdcher  bei  der  Einwiricung 
von  Salzsäure  auf  Crotonaldehyd  entsteht  (68),  aus  Cyanallyl  und  Salssäure  (69). 

Schmp.  d8— 99*^  (66).  Bildet  ein  leicht  zersetsliches  kiystallinisches  Sübersak 
(69).  —  Der  Acthylester,  welcher  durch  Sättigen  der  alkoholischen  I>ösung 
der  Säure  mit  Sal/.säuregas  gewonnen  werden  kann,  siedet  bei  168 — 169°  (bei 
741  Millim.  Druck),  hat  das  spec.  Gew.  10617  bei  20^"  gegen  Wasser  von  4" 
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und  wird  von  Kalihydrat  oder  Barytwa5?ser  in  Crotonsäure  und  Oxybuttersäure 
üherEjeflihrt  (67).  Er  bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
alkoholische  Losung  von  Crotonsäure  neben  Crotonsäureester  (70)  (vergl.  99). 

Dichlorbuttersäure,  CjHjClgCOOH,  entsteht,  wenn  man  trockenes 
Chlor  im  Sonnenlicht  durch  Buttersäure  leitet  —  Zähe  Flüssigkeit  (71).  — 
Dichlorbutterslureätbyiester,  CjH.ClaCOOCsHj  (72). 

a-p-DichlorbttUersäure»  CHsCkciCHOCOOH.  Beim  Einleiten  von 
trocknero  CMor  in  Crotonsäure,  CH«CH  —  CHCOOH,  erfolüt  man  eine  zähe, 
gelbliche  Fltissigkcit,  welche  sich  bei  der  Destillation  unter  SBlzsäureabspftltung 
und  Bildung  von  Chlorcrotonsäuren  zersetzt  (164). 

Trichlorbuttersäure,  CHjCHClCCljCOOH,  (frtlher  unter  dem  Namen 
Trichlorcrotonsäure  (73,  74)  beschrieben),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Butyl- 
chloral,  C^H^Clj'COH  (s.  Bd.  L,  pag.  iqS)  mit  Salpetersäure  (73,  74,  76),  Chlor 
in  wassriger  Losung  oder  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  (76J.  —  Schmelz- 
punkt 60"*  (77),  Siedep.  236-238''  (74)-  t>i«  Säure  nimmt  33^  Wasser  auf; 
1  Tb.  lOst  sich  in  25  Thln.  Wasser  (74).  Durch  Behandeln  mit  Zink  und  Salz- 
säure (74),  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (78),  sowie  beim  Erhitzen  mit  pulver- 
förmigem  Silber  auf  ca.  160^  (75)  geht  sie  in  cc-Monochlorcrotonsäure  Uber,  aus 
welcher  durch  Chloriren  wieder  Trichlorbutiersäure  entsteht  (75).  Beim  Kochen 
des  Silbersalzes  der  Trichlorbutiersäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  verdünnter 
Alkalien  liefert  sie  Dichlorpropylen,  CiH^Cl^  (74,  75). 

Tiichlorbuttcrsaures  Ammoniak,  CjH^CljCOüNH^.  GiasglatiŁende,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aedier  lösliche  Kiystalle.  —  Trichlorbuttersaures  Calcium,  CC^H4Cl30,)^Ca. 
In  Wasser.  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lödich.  —  Trichlorbuttersaures  Blei, 
(Cf  H4Cl,Oj)^rb.  Unlöslich  in  kahem  Wasser,  schwer  in  heissem»  lödich  in  Alkohol,  besonders 
leicht  in  Aether.  Krystallisirt  au?  Actlier  in  seideglänzenden  Dni<»en,  an?  Wa^^er  in  kleinen 
Nadeln.  —  Tri  chlorbuttersaurcs  Silber,  C^H^CljO.^Ag.  Kristallinisch,  in  Wasser  scliwer 
l&slich.  Zersetzt  sicli  beim  Kuchen  mit  Wa5,scr  (s.  oben)  (74,  76).  —  Trichlorbuttersäure- 
ActbjleitCT,  C^H^CljO^  C^Hj.  Siedep.  312*^  (74).  ~  Trichlorbuty rylchlorid. 
CfM^asOCI,  Siedep.  162—166«  (74)-  —  Trichlorbutyramid,  C^H^Q^O-NH,.  SQber- 
gitlBMude  Schuppen.   Schmp.  96*^  (74)- 

Trichlorbuttersäure,  CH,ClCHClCHCICOOH  od.  CHjClCHjCCljCOOH 

(165).  Leitet  man  durch  a-Y-nichlorcrotonaWchy.I,  CHjClCH  =  CCICOOH  (durch  Conden- 
sation  aus  Monochloraldehyel,  CH.jClCOH,  cnt^telit-nd")  hei  0**  einen  Strom  von  Chlorwasserstoff 
und  lässt  die  mit  letzterem  gesättigte  ł-lUssigkcit  längere  Zeit  stehen,  so  bildet  sich  der  Aldehyd 
4er  in  Bede  stebeoden  TrichloilmtleniiHie,  wddiex  duieh  iwidMmde  Selpetenüun  in  die  Siiue 
ttbefgeMbit  wird. 

, Schmp.  78—75°.  Besitzt  einen  scharfen,  an  Chloressigsäure  erinnernden 
Geruch.  In  ungefähr  20  Tbln.  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wirkt,  auf  die  Haut 
gebracht,  blasenziehend. 

Tetrachlorbuttersau re,  C^H^Cl^Oo,  bildet  sich  beim  Chloriren  der 
Buttersäure  im  Sonnenlicht.  —  Schiele,  rhombische,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Aether  und  Weingeist  lösliche  Säulen.    Schmp.  UO''  (72), 

a-Monobrom bnttersäure,  CHjCHjCHßrCOOH,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  buttersaures  Silber  (79)  und  auf  Buttersäure  (80,  81, 
82,  83,  98),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstofi&äure  auf  Crotonsäure 
(87)  und  bei  der  Ueberftthrung  des  durch  Behandeln  von  Butyiyichkmd  mi^ 
Brom  entstehenden  Chlorids  in  die  Säure  (98). 

Zur  Dentellmig  eibilst  man  1  Mol.  Butterstture  mit  1  Mol.  Brom  im  WmseilMde  bis  rar 
Eatlltobung  (106)  nnd  rdnift  das  Produkt  dmch  Destillation  im  Vacoum. 

«5* 
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Die  Säure  siedet  hei  gewöhnlichem  Druck  unter  thcilweiser  Zersetzung  bei 
217**,  dageofen  unzcrsetzt  hei  110**  unter  3  Millim.  Dnick  (83).  Liefert  beim  Be- 
handeln iiiii  })a  LH  oder  Wasser  a-üxy buttersäure  (81,  83,  107).  —  (C4HgBr05)jFb. 

—  C^HgBrOj,  Ag  (82).  —  a-Brombuttersäure  —  Methylester,  CH,CH, 
CHBrCOOCH,.   Siedep.  165—178"  (105). 

a-Monobrombuttersäure-Aethylester,  CH3CH,CHBfC00C,H«  (80, 
82,  84p  85»  88,  96).  Siedep.  178^  (corr.). 

Man  leitet  trockenes  Sabslnngas  in  das  mit  dem  doppelten  der  tli-  retisch  berechneten 
Menpe  absoluten  Alkohol?  versetrtc  rohe  Produkt  der  Einwirkung  von  I  Mol.  Brom  auf  1  Mol. 
Buttersäure  (s.  oben  die  Darstellung  der  Monobrombuttersäure)  bis  zur  Sättigung,  erhitzt  kurze 
Zeit  ftuf  dem  Wowerbade,  scheidet  nach  dem  Erkalten  den  Ester  durch  Wasser  «tts  und  unter- 
wirft ihn  ohne  vorheriges  Trocknen  der  fraetionirlen  Destillation. 

oc-Brombntyrylbromid.  CH,CH,CHBrCOBr  (io8). 

ß-Brombuttersäure,  CHjCHBrCH^COOH,  entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Bromircn  der  Buttersäure  (86)  und  beim  Behandeln  der  Crotonsäure  mit 
Bromwasserstoft"  (87). 

Dib rombuttersäure,  C^HgBrjOj  (wahrscheinlich  CHjCHjCBr^COOH), 
entstellt  beim  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  2  Mul.  Brom  oder  von  Monobrom- 
butteisäure  mit  1  Mol,  Brom  auf  150— 160 (Si,  83).  —  Siedepunkt  gegen  150** 
bei  3  Millim.  Quecksilberdnick  (83,  88). 

a-^Dib rombuttersäure,  CH,CHBrCHBrCOOH.  Produkt  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  (89,  90,  91,  109).   Schmp.  87^ 

Tribrombuttersäure,  CjH4Br3COOH.  Aus  der  zuerst  erwähnten  Dibrom- 
buttersäure  entsteht  beim  Erhitzen  oder  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
oder  Ammoniak  eine  Monobromcrotonsäure ,  welche  sich  mit  Brom  zu  einer 
Tribrombuttersäure  vom  Schmp.  111°  verbindet  (91). 

Aus  a-ß-DibronilnUtersaure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis 
eine  Bronicrotonsäure,  welche  ebenfalls  Brom  in  bchwefelkohlenstolTlosung  auf- 
nimmt und  eine  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  grossen,  rhombischen,  bei  114** 
schmelzenden  Tafeln  krystalltsirende  Tribrombuttersäure  liefert  (91). 

Tetrabrombuttersäure  ^  C^H^Br^COOH.  Aus  Mucobromsäur^  Brom 
und  Wasser.  —  Tafeln  vom  Schmp.  115°  (92). 

r  hl  n  rd  ihrom  buttersKuTe,  CH^CHBrCOBrCOOH.  Aus  a-CblorcTOtonsMote  und  Brom. 

—  Schnip.  92"  (<J3). 

Chlolribrombuttcrsäurc,  C^H^ClBr,0,.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  aus  dem 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  CUorcrotofialdehyd  (b.  Bd.  I,  pag.  200)  cntrtdwiKlen  Alde- 
1^  dargestellt  —  Sckropb  140^  (94). 

a-Jodbuttersäure,  CH,CH|CHJCOOH,  ist  das  Hauptprodnkt  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Crotonsäure.  —  Schmp.  110^  Liefert  beim  Be- 

handeln  mit  Kali  a-Oxybuttersäure,  CH5CH,CH(0H)C00H  (87,  95).  —  Der 
Aethylester,  CHjCHjCHJCOOCjHj,  entsteht  beim  Erhitzen  des  a-Brom> 
buttersäureesters  (s.  oben)  in  alkoholischer  Lösung  mit  gepulvertem  Jodkalium.  — 

Siedep.  190-192  "  (q6). 

ß-Todlmttersäurc,  CHjCHJCHjCOO H,  entsteht  als  Nebenpruclukt  bei 
der  Darstellung  der  a -öaurc.  —  Flüssig.  Geht  beim  Behandeln  mit  Aetikali  in 
ß-Oxybuttersäure  Aber  (87,  95). 

a-Cyanbuttersäureäthylester,  CH3Üll2CH(CN)COOC2Hs. 

a-Brombutlertilorccsier  urird  mit  dem  dreifiMhen  Vdmn  Alkohol  verdttnnt  und  24  Stunden 
mit  CyankalinmoCyanquccksOber  auf  180*^  eriiitst  Der  Alkohol  wird  veidanqpfi  und  der  Ester 
mit  Wasser  abgeschieden. 
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Siedep.  •208-4  —  200-4°  (corr.)  bei  752  Millim.  liar.;  spec.  Gew.  1-009  bei 
0**  (97).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  Kalihydrat  geht  die  a-Cyanbutter- 
säure  in  Aeinylmalonsäure  über  (86,  97). 

Isonitrosobuttersäure,  CH,CH4C(NOH)COOH  (iio),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  AethjUcetefisigester.  —  Zwetgartig  zusammen- 
gewachsene, seideglänzende  Nadeln,  weldie  bei  1dl*^unler  Zersetzung  schmelzen. 
In  Alkohol  leicht,  weniger  in  Wasser  und  Aether  löslich.  —  Silbersais, 
C^H^AgNOg.    In  Wasser  unlösliches  Pulver. 

«-Sulfobuttersäure,  CH;,CH,CH(SO,H)COOH.  Produkt  der  Ein- 
wirkung» von  rauchender  Schwefelsäure  auf  T^ntyramid  (102,  99),  von  Chlorsulfo- 
säure,  SOgHCl,  auf  Buttcrsäure  und  von  schwefligsaurem  Ammoniak  aufa-Brom- 
buttersäureester  (99)-  —  Zäher,  hygroskopischer  Syriip.  Liefert  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  a-Chlorbutyrylchlorid  und  von  rauchender  Schwefelsäure 
in  Gegenwart  von  Fhosphorsäureanhydrid  Disulfopropiolsäure  (99). 

«•Snlfobattcrssurcs  Baryam,  C^HgBaSO^ +SH,0.  Rhorobisclie  BUIttcbcn.  — > 
Kalksals,  C^HgCtSO^ +3HfO.  Beim  Verdniuten  der  wSssrigen  Lösung  scheidet  es  sich  in 
warzijfen  Massen  ab.  Versetzt  man  seine  Lösung  in  50  proc.  Alkohol  mit  dem  gleichen  Volum 
Aether,  so  krystallisirt  es  nach  und  nach  in  /nlUanpen  Nadeln  aus.  —  Silbersalr,  C^H^Ag^SOj. 
Quadratische  Prismen,  in  Wasser  löslich,  nicht  in  Alkohol.  —  Ziuk&ali,  C^H^ZnSOj  öHjü.  — 
Kupferialz,  C^IljCuSOj  +  4HjO.  —  BlcUalz,  C^H^PbSOj  +  2H,Ü  (99). 

ß-Sulfobttttersäure,  CH|CH(SOsH)CH|COOH.  Aus  p-Chlorbuttersäure- 
ester  und  scbwefligsaurem  Ammoniak.  —  An  der  Luft  serfliessliche  Gallert^» 
amorphe  Salze  bildend. 

p-Sulfobuttcr<!a«res  Bary  um,  C^UgBaSO^ -f- HjO.  Wird  an<!  der  wässrigcn  Lösung 
durch  .\l)<oho!  pulverig  gefällt.  Knthält,  bei  180*^  getrocknet,  noch  1  Mol.  Wasser,  welches  erst 
Uber  200*^  unter  Zersetzung  de&  Sakcs  entweicht  (99). 

«'AmidobuttersAure  (Propalanin),  CH,CHjCH(NH,)COOH,  entsteht 
beim  Digeriren  von  a«Monobrombuttersäure  mit  wässrigem  oder  alkoholischem 
Ammoniak  (83>  83).  —  Kxystallisirt  aus  starkem  Weingeist  in  farblosen,  kleinen 

Blättchen  und  stera>  oder  garbenartig  gruppirten  Nadeln.  I  Th.  löst  nch  in  etwa 
3*5  Thln.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur;  sehr  schwer  in  kaltem,  wenig  löslich 

in  siedendem  .Alkohol  (1  Th.  in  etwa  550  Thln.),  unlöslich  in  Aether.  Sie  besit7t 
einen  deutlich  süssen  Geschmack  und  bildet  sowohl  mit  Säuren  als  auch  nüt 
Basen  Salze. 

Salzs.iUTe  a-Amidobuttersiiure,  C^HgNOji'HQ,  krystallisirt  aus  Wasser  in  leicht 
Ifldfdieii,  «piessigen  Kiystalka.  —  Salpetcrtaures  Sals,  C^H^NO^'HNO,.  Fanknmtartig 
venradivene,  icidegtiiiifciidc  Ntidcln,  die  in  Wasser  und  Aikohol  teidit  MeKdi  sind  und  detca 

wässrige  Lösung  Lakmus  röthet.  —  a-Attiidobllttersaur es  Silber,  C^HgNOj'Ag.  Kleine, 
zu  kugeligen  Ma'^sen  vereinigte  Säulen,  die  sich  am  laicht  rasch  dunkel  Hirben  und  sich  bei  100** 
zersetsen.  — Basisches  Bleisalz,  (C^H,N02)yPb  +  rb(OH),.  Durch  Kochen  der  wässrigcn 
Siuiclttnaif  mit  ttbeivdiiissigein  Bleioi^d  eriuilteii*  Schwierig  in  Waiser  lösliches,  krysteUioiscIiei 
PiÜTcr. 

Methyl -a-Amidobuttersäure,  CH,^CH,CH(NHCH,)COOH  (103). 
Durch  8— 10 stündiges  Ertiitzen  von  1  Mol.  a-Brombuttersäure  mit  2—3  Mol. 

Methylamin  (in  conc.  wässriger  Lösung)  auf  IOC  dargestellt.  —  Sü.sslich 
schmeckende  Blättclien,  welche  beim  Erhitzen  sich  unter  Zersetzung  verflüchtigen, 
ohne  zu  schmelzen  und  ohne  sich  zu  schwärzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziem- 
lich in  biedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 

Mcthjri^AiiiidolnrttersSuM  bildet  Seite  mit  SKuren  imd  Besen.  —  Salsienres  S«lsi 
CgHiiNOg-KCL  7n  Wasser  und  Alkoliol,  nicht  in  Aether  IttsUdie  Kqrslalle.  —  Platin- 
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doppcUalz,  (CjHjjNOg  HCOsPtCI«.  Dicke»  in  Waner  md  m  Alkoftol  auwcRMi^tfich 
leicht^  nicht  in  A«6i«r  lösliche  Kfyitdle.  FlÜlt  bei  einer  Temperatur  von  0*  «is  seinen  LOmngcn 
mit  Krystallwasser  (5  Mol.  ?)  aus.  —  Golddoppclsal*.  C,Hi,NO,»HCIAuCI,-fH,0.  Pris- 
matische, gelhe,  in  Wasser,  Alkohr»!  und  Aether  leicht  lösliche  KryMallc,  welche  ihr  Wasser  bei 
1(V)— 10a°  abgehen.  —  .Salpetersäure«  Salz,  CjH,  ,N() ,  IIN'O,.  —  Schwefelsaures 
Sali,  (CjHj|NOj)3H3SÜ4.  ~  Methylam ido bu ttersaures  Kupfer,  (C,Hj,NO,),Cu 
+  SH,0.  In  WuMT  nnd  Alkohol  lOtliclie,  dunkelblaue  KryttaUe,  welche  ihr  Waner  bei 
110—180«  abgehen. 

Aethyl-a-Amidobuttersäure,  CHjCHaCH(NHC,H,)C00H(i03).  Wie 
(lic  Methylamidobuttersäure  aus  Aethylamin  und  a-Brombuttersäure  dargestellt.  — 
Blättchen.  l  eicht  in  Wasser,  rticht  in  Aether,  wenig  in  kaltem,  etwas  reichlicher 
in  heissem  Alkohol  löslich.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  die  Methylamido- 
buttersäure. 

Aethyl-a-Amidobuttersäure  bildet  Sake  mit  Siwren  und  Basen.  —  Salasanret  Snls, 
C,n ,  ,N  0,'HCI.  Sehr  leidit  in  Wasaer,  weniger  in  Alkoliol,  niebt  in  Aelher  VOOUU  Kfjrftallei  — 

Platindoppelsais,  (C«H,,NO,*HCI),Pta4.  In  Alkohol  und  Wasser  sehr  leidit,  nicht  in 
Aether  l('>slich.  —  S ch wcfcl « n u r c s  Salr.  (C^H,  jXO..),Tl.^SO^.  Krystallisirt  au?  absolutem 
Alkohol  in  feinen  Nadeln.  —  Ae thy  1-a- Am  idobutt  er  sa  ure s  Kup  fer,  (L\]l,  .jN05),Cu 
+  2Hj().  Blaue  Blattchcn.  Ziemlich  löslich  in  hcisscm  Wasser,  wenig  tn  kaltem,  löslich  auch 
in  AlkohoL   Veriiert  sein  KiystaUwasser  bei  190*. 

^-Amidobuttersäore,  CHjCH(NH,)CH,COOH  (104).  Sehr  seriliessliche 
BUtttchen. 

Erhitzt  man  ß-Chlorbuttersäureestcr  (s.  oben)  mit  einem  Ueberschuss  von  alłcoholischem 
AniTiioniak  zwei  Tage  auf  70—80**.  «o  wird  derselbe  in  ß-Amidobuttersäureamii,  eine  in 
Wasser  und  Alkohol  reichlich,  wenig  in  Aether  lösliche,  syrupösc  Flüssigkeit,  UbergefUhrt,  welche, 
mit  Salssiore  und  Flatinelilorid  versetati  ein  aus  Waaser  in  orangefarbenen  Tafdn  hiyslallisirendea» 
wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösiicbesPUtinsals  —  [CH,CH(NH,)CHtC0NH,<HCl],Pta4 
liefert.  Durch  Kochen  des  Amids  mit  Wasser  und  Bleioxydhydrat  erhMlt  man  ein  Bleisals«  ans 
weichem  durch  Zersetzen  mit  Schwefclwa^serstoff  die  '-i-Aniidribtittersäurc  gewonnen  wird. 

Isobuttersäure,  (CH3)2CHCÜOH,  findet  sich  im  Johannisbrod  (iii)(2), 
in  der  Wurzel  von  A/  nica  moiiiaiM  (112),  im  Romisch-KaiiiiUenöl  (113),  Crotonöl 
(114),  Harzöl  (115).  Auch  in  den  menschlichen  Excrementen  hat  man  sie  auf- 
gefunden (ti6).  Sie  wurde  von  Erlbmmeyer  (117)  und  gleichzeitig  von  Markow- 
NiKOFF  (118)  synthetisch  dargestellt  und  zwar  durch  Zersetzen  des  Isopropyl- 
C  H 

cyanürs,  (-j^*]^CHCN,  mit  Kalihydrat.    Man  erhält  sie  ausserdem  u.  a.  durch 

SpaltnniT  des  Drmethylacetessigesters  (s.  Bd.  I.,  pag.  16)  mit  Alkalien  (119), 
durch  Reduction  der  Methacrylsaiire  (120),  der  Chlor  und  Brommethacryl- 
säuren  (aus  Citra-  und  Me.sacoasäurc)  (121,  142,  155,  156)  mit  Natriumamalgam, 
aus  normaler  Buttersäure  durch  Erhitzen  ihres  Kalksalzes  (p:^.  384)  in  wässriger 
liosung  (40),  sowie  durch  Oxydation  deS  Gähiungsbutylalkohols  (Erlenmeybr). 

Diese  Reacdon  kann  xur  Dantelhing  der  in  Rede  siebenden  Slure  benntst  werden: 
Man  trägt  den  Isobutytalkolwd  in  die  nHthigc  Menge  einer  «uf  50"  erwärmten  8proc.  Chrom» 
säurclösung  (118  Hrm.  saures  chromsaurcs  Kali  iin<i  1G7  Gm.  englische  Schwefelsäure  zu  I  Liter 
verdünnt)  nach  und  nach  ein  und  unterstützt  die  Reaction  zulet/.t  durch  Erwärmen.  Nach  Be- 
endigung derselben  wird  die  FlUssigkeit  ungefähr  bis  zur  Hälfte  ahdestillirt,  das  saure  Destillat 
mit  kohlensaurem  Natrium  gesitttigt,  abgedampft  und  aus  der  cone.  Salslttsung  die  IsobuttersKnie 
durch  Schwefelsäure  abgeschieden.  Man  trennt  das  Oel,  trocknet  es  mit  entwässertem  Glauber- 
salz and  dann  rnit  rho^phorsniircanhyitrid  itnd  unterwirft  es  der  fractionirten  Destillatton  (2). 

Die  Isobuttersäure  bildet  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  der  normalen 
Buttersäure  ähnlichem,  aber  weniger  unangenehmem,  nicht  so  lange  hatteiuKm 
Geruch.    Siedep.  Iä3  ä— 164-6"  (corr.).    Spec.  Gew.  0  9598  bei  0^  Ü  Ü20b  bei 
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50°,  0*8965  bei  100°,  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  bezogen.  Sie  ist 
nicht  wie  die  normale  Säure  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mtsdibttr,  bei  30° 
erfordert  sie  5  Thie.  zur  Lösung  (tss).  Wird  von  Chromsäure  zu  Aceton,  Essig« 
säure  und  Kohlensäure  oxydirt(i23),  von  Übermangansaurem  Kali  in  alkalischer 
Lösung  zu  a-Oxy»obuttersäure,  (CHj)2C(OH)COOH  (124);  bei  durchgreifender 
Chlorirung  liefert  sie  Perchlormethan,  Ferchloräthan  und  Perchloipropan  (125). 

Salze  der  Itobtittersiare  (is6).  Von  S«befi  der  bobutteniaie  seien  die  folgenden 

erwähnt : 

isobuttersaures  Strontium,  [(CH,),CHCOO],Sr  +  511,0.  Monoklinc  Krystallc. 
Xiyslilliftrt  bdm  leagsamen  Verdunsten  der  Lösung  in  greeieren  Kiystallen.  Am  der  ham 
gesKttigten  LOemag  fidlen  beim  Erkalten  mikroskopische  Nadeln.  100  Thlew  Wasser  USeen  bei 
17^  44*1  Thle.  des  wasserhaltigen  Salzes. 

Kalk"-alr,  (C^IIjOj)jCa  +  5H,0.  Glficht  in  Krystallfonii  dem  vorher  beschriebenen 
Sake.  Die  Krystallc  verwittern  mit  der  Zeit  und  verlieren  bei  lüO^'  und  Uber  Schwefelsäure 
ihr  Wasser.  In  heissem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem  (Untcrschieti  von  normalbuttersaurem 
Kalk).   100  Thle.  Wasser  Ittsen  bei  18^  86  Tbk.  des  wasserhtdt^n  Sabes. 

SilbersaU,  C^HiO^Ag.  Tafelfiłrarige  Kättcbe».  Aus  der  LBsuQg  eines  Gemenc»  von 
norroalbnttersaurem  und  isobuttcrsaurcm  Silber  krystallisirt  (Mrie  unter  dem  Mikroskop  leicht 
beobachtet  Tverden  kann)  zuerst  das  Salz  der  Normalsäure  und  erst  zuletzt  erscheinen  die  BUttchen 
des  isobutters.  Silbers.    100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  0*920  Thle.  des  Salzes. 

Zinksais,  (C4HjO,),Zn  +  H,0.  LIsst  sidi  nur  bei  Gegenwart  ttbenchttssiger  Süiiie 
«alklystallisiien.  MonoUine  Prismen.  Beim  Kochen  sersetst  sjck  die  Lttsung  unter  BOdung 
eine«  basischen  Sakes.   100  Thle.  Wasser  von  I9-ó<*  In'^en  17  3  Thle.  des  wnsscrhaltigen  Salus. 

Isobuttersäure-Aethylesteri  (CH,),CHCOOC9H».  Siedep,  110^  spec. 
Gew.  0-8893  bei  0"  (118). 

Isobuttersäure-Propylestcr,  (CH,),CHCOOC,H,.  Siedep.  135'25'^  bei  765  MUlim. 
Bar.j  spcc.  Gew.  0*8872  bei  0°  (127). 

Isobntlersfture-Isobntylester,  (CH,),CHC00C4H,  (isS).  Siedep.  MO'S"  bei 
756  Millim.  Bar.;  spee.  Gew.  0*8719  bei  0<*.  Substitntioiu^eschwindigkeit  bei  der  Biomimng 
des  Esters  (130). 

Isobuttersäure- Amylcster  (nus  Gährungsalkohol),  (CH,)jCHCOOC4H| j.  Siede» 
punlct  170-50        765  Millim.  Bar.,  spec.  Gew.  Ü-87G9  bei  0"  (129). 

Isübutyryichlorid,  (CH5)2CHC0C1  (131,  133).  Isobultersäure  wird  mit 
Phosphorchlorür  behandelt  —  Siedep.  91-5— 925''  bei  748"2  Millim.  Bar.;  spec 
Gew.  1*0174  bei  SO",  bez.  auf  Wasser  von  4^  (132). 

Isobntjrrylbromid  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  rothem 
Fhojqf»hor  auf  Isobuttersäure  (154). 

I so btttyryl Cyanid,  (CH,),CHCO-CN.    Aus  dem  Isobutyrylchlorid  und 
Cyansilber.  —  Siedep.  117— 120"*.    Gleichzeitig  bildet  sich  Diisobutyryldi 
Cyanid,  welches  bei  226-'228''  siedet  (134). 


•  Isobuttersäureanhydrid,  ^CH^^CHCO^^'  ^»Wet  sich  bei  der  Ein- 


Wirkung  von  Phosph<»03grchlorid  auf  isobuttersaures  Natrium  nebw  Isobutyryl> 
chlofid.  —  Siedep.  180— 181  ^  Geht  beim  Erwärmen  im  Wasser  in  Isobutter- 
säure Uber  (131). 

Isobutyramid,  (CH3)2CHCONH3 ,  bildet  sich  bei  der  DesdUation  von 
Isobuttersäure  mit  Rhodankalium  (135)  und  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 

auf  Isobiittersäureisobutylester  (136),  Am  leichtesten  erhält  man  das  Amid  durch 
5— 6  stündiges  Erhitzen  von  trockenem  tsobuttersaurem  Ammoniak  auf  230°  und 
nachherige  Destillation  (137).  —  Schnip.  r2H— 120**.  Tn  Wasser  reichlicli  löslich. 
Bildet  beim  Behandeln  mit  Brom  (zur  Darstellung  verwendet  man  am  besten 
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2  Mol.  Amid  und  1  Mol.  Brom)  ein  aus  Wasser  oder  Aether  in  farblosen  Nadeln 

kr>'stallisirendes,  bei  o-;'^  sd  mel/.endes  B romamid,  (CH^).,CHCONHBr  (138).  — 
Gehandelt  man  Isobutyrylchiorid  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  gleichfalls  Isobutyr- 
amid,  jedoch  entstellt  hauptsächlich 

Diisobutyramid,  (CiH;0)2NH,  welches  durch  Wasser,  worin  es  unlöslich, 
von  ersterem  getrennt  werden  kann.  Das  Diisobutyramid  krj'StalHsirt  aus  Alkohol 
in  langen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  174"  schmelzen  und  bereite  unter  100° 
subHmiren. 

Trichlorisobuttersäure,  C^HjCl^Oj,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  dtraconsaurem  Nalrium  (am  besten  vom  spec.  Gew.  !']€) 
(141)  aus  zunächst  sich  bildender  Monochlonnethaciylsäure  (14a)  neben  gechlorten 
Acetonen.  —  Sie  bildet  kleinci  atlasglänzendep  bei  50**  schmelzende  Prismen,  ist 

mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 
Bei  140"  färbt  sie  sich  gelb  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  In  Be- 
rtthrunp  mit  Wasser  verflüssigt  sie  sich.  Beim  Behandeln  mit  Zirikstaub  und 
Salzsäure  liefert  die  Trichlorisobuttersäure  Monochlormetliacrylsäure,  C^Hr,CIOj, 
l)eim  Kochen  mit  Alkalien  Dichlormethacrylsäure,  C4H4Cl}Oj,  welche  von 
Natriuni.uiuilgam  zu  Isobuttersäure  reducirt  wird. 

Die  baize  ikr  Trichlorisobuttersäure  sind  nur  bei  niederer  Temperatur  beständig.  Das 
AmmoniaksaU,  C JI^aiO^  N»«,  bUdet  kTStaUiniacli«  Knuten  «xter  dcnüicli  mnigdńtdele, 
icletne  KrystaDe.  —  Dos  Kaliumsalt»  C4H4agO,K,  kiystalliBiit  aus  Alnliol  itt  groBMn 
Krystallcn.  —  Baryumsalz, (C4H4a,02),Ba.  KkineOctaeder.  —  BUisals,(C4H4CltO|),Pb. 
Feine,  seidegiänzende,  drusig  vereinigte  Madełn. 

a-Bromisobuttersänre,  (CH3)jCBrCOOH,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
gleicher  Molekulargewichte  von  Brom  und  Isobuttersäure  auf  140"  (143)«  Sie 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

Die  Säure  bildet  tafelförmige  Krystalle,  schmilzt  bei  iH"  und  siedet  unter 
geringer  ZcrseUung  bei  198— 200  .  Spec.  Gew.  1-5225  bei  G0°,  1500  bei  100^ 
bez.  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur.  In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist 
die  Säure  leicht  löslich.  Mit  Wasser  zusammengebracht  verfiftssigt  sie  sich, 
wahrscheinlich  in  Folge  einer  HydratbÜdung.  Bei  Magerem  Kodien  mit  Wasser 
geht  sie  ghtft  in  a-Ozyisohutteisäuie  Uber  (144).  Dieselbe  Siure  entsteht  beim 
Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  (153). 

a-Bromisobuttersäureäthylester,  (CH,)3CBrCOOC|H».  Siedep.  168'7^ 
(corr.,  Bar.  746  Millim.),  spec  Gew.  M383  bd  0**  (i44i  k4S)- 

C  H 

ß-Bromisobuttersäure,  CHCOOH.     Man  lässt  McthacrylsSure  mit 

dem  viL-r-  bis  fünffachen  Vohim  bei  0*'  gcsälttigter  Bron)w.i<;scrstnnVäiirc  einige  Zeit  bei  O'*  in 
Berührung  und  entzieht  der  verdünnten  Ltisung  die  Säure  mit  Schwefelkohlenstoff. 

Schinp.  22'  .  Wird  beim  Kochen  mit  tiberschüssiger  Barytlösung  in  Meth- 
acrylsäurc  übergeftlhrt  (146). 

Dibromisobuttersäure,  CH3BrCBr(CIl3)COOH,  entsteht  bei  der  Addi- 
tion von  Brom  an  Methactylsäure.  —  Schmp.  48^  ZerfiUlt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Bromwasserstoff,  Kohlensäure,  Propionaldehyd,  Brommethacrylsäure 
und  Brom-aOxyisobuttersäure.  Dieselben  Zerselzungsprodukte  der  Qualität  nach 
bilden  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Natrium,  während  bei  der 
Einwirkung  von  Natronlauge  nur  Brommediaciylsäure  erhalten  wird  (109). 

Tribromisobuttersäure,  C^K^Bt^O^-   MonobrommethaciyUlure  (ans  Citinoon* 
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säure)  wird  mit  1  Mol.  Brom  auf  100*^  erhitzt  und  das  Produkt  durch  Abpressen  und  Abwaschen 

mit  AeAer  gereinigt.  ~  Prismen  ;  geht  beim  Erwärmen  in  alkalischer  Lösung  in 
DibrommethaoTlsäure  Uber  (147). 

Tetrabromisobuttersäure,  C^H^Br^O^.  BrhtUt  man  die  Toibeigenannte 
Dibrommethaciylsäure  mit  1  Mol.  Brom  auf  130^135^  so  erhält  man  Tetiabrom- 
isobutteisäure,  welche  nach  dem  Reinigen  durch  Umkiystallisiren  aus  Aether 
einen  in  undeutlichen  Prismen  krystallidrenden,  leicht  schmebcbaren,  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  lösUchen,  nicht  unzersetzt  flüchtigen 
Körper  bildet  (147). 

Jodisobuttersäure,  C3H4JCOOH  (wahrscheinlich  CHjji^  CHCOOh), 

scheidet  sich  aus  der  bd  gewdhnlidier  Temperatur  bereiteten  Lösung  von  Meth- 
aciylsäure  in  bei  0^  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  nach  einiger  Zeit  aus,  wenn 
kein  zu  grosser  Ueberschuss  von  letsterer  vorhanden.  Sie  krystallisirt  aus  Schwefel* 
kohleostoff  in  bei  36"  schmelzenden,  tafelförmigen  Krystallen  (148). 

«•Amidoisobottersäure,  (CH,)2C(NHs)COOH,  bildet  sich  beim  Erhitzen 

(CH,)j,C~NH  ^ 

von  Acetonylhariibioff,  I  ^Cü,  mit  rauchender  Salzsäure  auf 

150 — 160°  (149),  beim  Zersetzen  der  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Diacetonamin 
mit  wrtf^sriger  Blausäure  auf  120"  entstehenden  Produkte  mit  rauchender  Salz- 
saure  (150),  bei  der  Oxydation  von  sclnvefclsaurem  Diacetonamin  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  und  Sclnvefelsäure  (151),  sowie  l)eim  Verseifen  des  bei  der 
successiven  Einwirkung  von  Blausäure  und  alkoholischem  Ammoniak  auf  Aceton, 
CHjCOCHj,  entstehenden  Nitrils  (152). 

Man  digerirt  Aceton  längere  Zeit  mit  der  äquivalenten  Menge  20— 30proccntiger,  wässriger 
Btandnre  oder  man  gictst  eine  itfMiudw  Löcnng  de*  Acetons  auf  die  ilquivalentG  Menge  gevulveiten 
Cftaktlimnt  und  lüsst  die  tur  Zenetnmg  de«  ktzteren  erfoidcilidie  Menge  conoentriiter  SaU- 
»Murc  zütropfen,  fügt  sodann  eine  äquivalente  Menge  alkoholischen  Ammoniaks  hinru  und  erhitzt 
in  geschlossenem  Gefilss  auf  Tjü  — 60'',  bis  der  Genjch  nach  Ammoniak  nahezu  verschwunden 
ist.  Zur  Zersetmng  dt-s  entstandenen  Niuik  versetzt  man  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Uber* 
ttMt  du  Genuach  einige  TSeit  aich  aclbst,  fügt  aodano  verdttontere  Sakaäui«  hiniu  imd  kodit 
unter  RfldifftMS,  wotwi  der  KOlder  filr  kiine  Zeil  entfernt  vrird,  um  den  vorhandenen  AUboIioI 
XU  verjagen.  Man  dampft  zur  Trockne,  trennt  die  salzsaurc  Amidoisobuttersäure  mit  Hilfe 
96 proc  Alkohols  vollständig  vom  Salmiak,  behandelt  das  «Salzsäure  Salz  in  wässriger  Lösung 
mit  ttberscbUaaigem  Silberoxyd  und  zersetzt  nach  dem  Filtriren  das  gebildete  SUbersalz  mit 
ScIiwefdwasBeKrtolf  (152). 

Die  Amidoisobuttersäure  ist  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol  und  gar 
nicht  m  Aether  löslich.  Sie  kiTStallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen  und  Tafeln» 
welche  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  bei  SSO*^  sublimiren,  ohne  zu  schmelzen;  bei 
raschem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  süss.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  sie  in  «-Oxyisobuttersäure  ttbeigeftthrt 

Die  AlkaU"  und  ErdalkaÜaalae  aind  »dir  hjrsrMkopiidi  und  in  Waaaer  acihr  leicht  iSalich. 

Bmriumsala,  (C«H,N0,),Bn  +  8H,0.   Nadehi.   Verliert  «ein  KiyataUwaaaer  bei  105^. 

Magnesinmaala,  (C4H,NO}),Mg.   Derbe  Prismen. 

Sillxraals,  C^H^SO^Ag^  Zarte,  ^isaende,  in  heiaaem  Waaaer  iQaliche  Nadeln. 

Kupfersalz,  (C4HgN0,),Cn.  BlSttdieo.   LOat  aich  in  Waaaer  nut  tief  violetter  Farbe 

und  ist  in  Alkohol  kaum  löslich. 

Salaaaure  a-Amidoiaobuttersäure,  C^U^NOj'HCL   Glttnzende  Priamen. 

RÜGH£IM£R. 
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Butylene.*)  Kohlenwasserstoffe  der  Olefinreibc  von  der  Formel  C^H,,  von 
den  Butanen  durch  einen  Mindeigehalt  von  swei  WasserstofFatomen  vefschieden. 
Von  den  drei  theoretisch  möglichen  und  thatsflchlich  bekannten  Butylenen  leiten 
sich  zwei  vom  normalen  Butan,  das  dritte  vom  Isobutan  ab: 

CHgCHjCHiCH,        CH,.CH:CH.CH,  (CH3),C:CHt 

a-Butylen  (i-Butylen  Isobutylen, 

Ein  Butylen  wurde  zuerst  von  Farat>ay  in  der  durch  Compression  von  ''VI- 
Leiichtgas  erhaltenen  FHissigkeit  aufccfundcn  (i\  Welches  von  den  drei  Butyienen 
oder  ob  es  ein  Cicmcnge  und  von  welchen  es  ein  solches  sei,  ist  bei  diesem  Butylen 
aus  Oelgas  ebensowenig  bekannt,  wie  bei  demjenigen,  welches  im  Steinkohlen- 
leuchtgas  spurweise  vorkommen  soll  (2),  oder  welches  bei  der  trocknen  DestfllatioD 
von  essigsaurem  Natrium,  von  bottersaurem  Calcium  oder  Barium,  femer  ba  der 
trocknen  Destillation  von  Traubenzucker,  von  ölsaurem  Calcium,  von  esńgsaurem 
Natrium  mit  Natronkalk  auftritt  (3),  oder  von  demjenigen,  wdches  sich' unter 
den  beim  Auflösen  von  Gusseisen  auftretenden  Gasen  befindet  (4). 

1.  a-Butylen  (Normal-Bulylen,  Aethyläthylen),  CH,* CH^^CHlCH«. 
Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Monobromäthylen  (5),  neben 
Aetliylbi!tvlather  heim  Erhitzen  von  normalem  Butyljodid  mit  alkn1.n]i?rher  Kali 
lauge  (6,  7,  8)  und  neben  Butylalkohol  heim  Behandeln  des  normalen  Butylamins 
mit  salpetriger  Säure  (9).    Siedep.  —  b""  bei  7öü  Miilim  (5). 

*)  1)  Faraday,  Phitos.  Trans.  1825.  piff.  440.  1)  Bbkthblot,  Compt  rend.  8a,  pag.  871, 

937.  3)  Der«.,  Ann.  chim.  płiy<:.  [3]  53,  pag.  69.  4)  Ci.oc7-,  Ber.  1874,  pag.  823.  5)  Wurtz, 
Ann.  152,  pag.  21.  6)  Savtzkkk,  Joum.  pr.  Ch.  [2]  3,  pag.  82.  7)  Lieben  ».  Ros?r,  Ann.  158, 
pag.  137.  8)  Grabowski  u.  S.utłeff,  Ann.  179,  pag.  325.  9)  V.  Mkvkr,  Ber.  1877,  pag.  136. 
10)  ŁmsN,  Ann.  151,  pag.  ist.  11)  db  Lünnes,  Compt.  rend.  56,  pag.  803,-  s^>  f  ^g*  1089; 
Ann.  chim.  phgri.  [4]  a,  pag.  385.  la)  LaEnN,  Ann.  150,  p«g.  10&  13)  Navout,  BolL  soc. 
chim.  [t]  94t  pag.  122.  14)  Im  Bbl  u.  Crkrnb,  Ehcnd.  29,  pag.  306.  15)  Dies.,  Coa^ 
rend.  89,  pag.  413.  16)  KoNOW.Af  okk,  Per.  18S0,  pnp.  2395.  17)  El.TEKOFF,  Bcr.  1880,  pap.  2404. 
18)  Ders.,  Ber.  1877,  pag.  1904.  19)  rAGKNSTECHKK,  Ann.  195,  pag.  108.  20)  Wurt/,  Ann.  144, 
pag.  234.  21)  Grossukintz,  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  pag.  201.  23)  PUCHOT,  ebend.  30,  pag.  188. 
33)  DB  LwNBS,  ebcnd.  6,  pag.  34)  Maiucowmikofp,  Zdtschr.  Chem.  1870,  pag.  39. 

35)  Butlerów,  ebend,  1870,  pig.  336.  36)  Ders.,  Ann.  144,  pag.  1.  37)  Kous,  Aon.  69, 
pag.  269.  28)  WURTZ,  Ann.  T04,  pnp.  242.  29)  Bt  Ti.F.Row,  Ann.  145,  pag.  271.  30)  Prt'NTFR, 
Bull.  soc.  chim.  [2j  19,  pajj.  109.  31)  IU  ti.kro\\',  Bcr.  7^70,  pag.  95.  32)  LINNEMANN,  Ann.  162, 
pag.  12.  33)  Brauner,  Ber.  1S79,  pag.  1877.  34;  Nevole,  Compt.  rend.  83,  pag.  228. 
35)  KONOWAŁOFF,  Bei.  1880,  pag.  2395.  36)  Eltbkoif,  Ber.  1880,  pag.  2404.  37)  BlITŁBROir, 
Ber.  1873,  pag.  56t.  38)  Zauessky,  Ber.  1873,  p^:.  480.  39)  Butlbbow,  Bcr.  i87<n  pag.  433. 
40)  Zeidler,  Ann.  197,  pag.  351.  41)  Kekuli-I,  Ann.  162,  pag.  77.  42)  JapPĆ,  Ann.  135, 
pag.  300.  43)  Cavrntoit,  Ann.  127,  pag.  347.  44)  Rrn.KRow,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  524; 
Ber.  1870,  pag.  623.  45)  Caventou,  .\nn,  127,  pag.  93.  46)  Judson,  Ber.  1870,  pag.  790. 
47)  Li£BEN,  Ber.  1875,  pag.  1017.  48)  LiBBBN  «.  Bavbb,  Ann.  123,  pag.  130.  49)  Lieben, 
Ann.  146,  pag.  i80b  50)  Kekułź,  Ann.  163,  pag.  31a  51)  WtntTZ,  Compt.  rend.  76,  pag.  1163; 
Journ.  pr.  Ch.  [3]  7,  pag.  318.  52)  Nsvoufi,  Compt  rend.  83,  pag.  65,  146.  53)  Dera., 
Bcr.  1S76,  pag.  448.  54)  Henry,  Ber.  1876,  pag.  1034.  55)  (  .MtofRS  u.  DEMARęAY,  Compt. 
rend.  86,  pag.  991.  56)  H.mtingkr,  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  286.  57)  Husemann,  .\nn.  126, 
pag.  269.  58)  WüRTZ,  Ann.  chim.  pliys.  [3]  55,  pag.  400.  59)  BRUM.ANTS,  Ber.  1875,  pag.  412. 
60)  Oecokomidbs,  Compt.  rend.  93,  pag.  884»  61)  Mbkschutkin,  Ber.  t88o,  pag.  1812. 
63)  Haitwgeb,  Ann.  193,  pag.  366.  63)  HoFHAtm,  Bcr.  1874,  pag.  515.  64)  F/anjor^  Ann. 
Sappl,  m,  pag.  371.  65)  Nevolk  u.  Tscherniak,  Compt.  rend.  86,  pag.  141 1.  66)  Butlerów, 
Ann.  189,  pag.  44.  67)  J.  Lermontofi" ,  Ann.  toć,  paę.  116.  68)  Butlerów,  Bcr.  tSSa, 
pag.  1575.    69)  DoBBiN,  Chem.  soc  J.  37,  pag.  236.    70)  Butlerów,  Bcr.  1879,  pag.  1482. 
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Das  «-Butylcn  verbindet  sich  leicht  mit  JodwasscrstolT  zu  secundärera  Butyl- 
jodid  (5,  6,  7),  langsam  mit  unterchloriger  Säure  zu  dem  gechtorten  Methyläthyl-' 
carbinol,  CH,-CH,.CH(OH).CHaCl  (10). 

ß'Butylen  (Pseudobu^letif  Symmetrisches  Dimethyläthylen),  CH,«CH: 
CH'CHg« 

Es  wurde  neben  dem  betreffenden  Essigester  erhalten  bei  der  heib'gcn  Ein- 
Wirkung  von  secandftrem  Butyljodid  auf  essigsaures  Silber  (11);  es  entsteht  ferner 
«as  dem  serundären  Butyljodid  durch  alkolvlisrlic  Kalilauge  oder  Silberoxyd 
(11,  12),  neben  wenig  a-Butylen  bei  der  Kinwirkung  von  Zinkchlorid  auf  Norm al- 
butylalkohol  (15),  neben  Isobutylen  bei  Einwirkung  von  Zinkchlorid  (13,  14)  oder 
von  Schwefelsäure  (16)  auf  Isobutylalkohol,  bildet  sich  unter  der  gleichen  mole» 
kularen  Umlagerung  beim  Erhitzen  von  Isobutyljodid  mit  Bleioxyd  (17),  entsteht 
ferner  aus  dem  Trithioaldehyd,  (C3H4S),,  beim  Erhitzen  mit  redudrtem  Kupfer 

(18),  beim  Behandeln  von  Bromhydrotiglinsäure,  CHj-CHj- CBrC^^Q^pj,  mit 

Sodalösimg  (19),  endlich  neben  nur  gerinp^en  Mengen  von  Tsobut^Men  und  von 
dem  bei  normalem  Verlauf  allein  zu  erwartenden  a-Butylen  beim  Erhitsen  eines 
Gemenges  von  Methyljodid  und  AUyljodid  mit  Natrium  (20,  21). 

Darstellung.  Man  lasst  Isobutylalkohol  auf  crhitxtcs  Chlorzink  tropfen,  lässt  das  Iso- 
bm^leii  dwcli  Sebweftbaun,  die  mit  ihrem  lialben  Vobmeii  Waner  veidttnnt  ist,  dum  das  dap 
ton  au^ammmeiie  ß-Bu^en  dinch  Brom  absofbirea  tmd  fegencrirt  den  letstercn  Kobka* 
-Wasserstoff  aus  seinem  Dibromid  durch  Natrium  (14). 

Siedep.  -^1°  bei  741-4  Millim.  (t2).    Spec.  (Tew.  bei  —  13-5^  (22). 

In  einem  (iemisch  von  Äethcr  und  fester  Kohlensäure  erstarrt  das  ß-Butylen  zu 
einer  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Kry.stallmassc  (23). 

Mit  Jodwasserstoft'  verbindet  es  sich  leicht  zu  secundarem  Butyljodid  (11). 

3.  Isobutylen  (/-Butjlcn,  UnsymmetrischcsDimethyläthylen),  (CH,),C:CH,. 

Es  entsteht  sowohl  aus  dem  Isobutyljodid  {24,  25)  wie  aus  dem  tertiären 
Butyljodid  (26)  bei  der  Behandlunj:  mit  alkoholischem  Kali»  bildet  sich  ferner 
beim  Erhitzen  des  Trimethylcarbinols  mit  mäs^g  verdttnnter  Schwefelsäure  (26) 
oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (55),  bei  der  Spaltung  des  tertiären  Butyliso- 
ryanats  in  der  Hit/e  (33),  bei  der  Elcctrolyse  von  baldriansaurem  Kalium  (27,  31), 
neben  Aethylen  und  Propylen  beim  Durchleiten  der  Dämijfe  von  Amylalkohol 
(28,  39)  oder  von  Tetroleumather  (Siedep.  fiO— 00°)  (30)  durch  glühende  Röhren, 
neben  Trimethylcarbinol  und  dessen  Essigester  beim  Behandeln  des  Isobutyl« 
jodids  mit  Eisessig  und  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  (32),  neben  vorwiegendem 
^-Butylen  und  Polybutylenen  1>ei  der  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf  Isobutyl- 
alkohol (1^  14)  und,  von  geringen  Mengen  ß-6utylen  begleitet,  beim  Erhitzen  des 
Isobutylalkohols  mit  Schwefelsäure  (35)  oder  des  Isobutyljodids  mit  Bleioxyd  (36). 

Darstellung.  Man  lässt  2  Thie.  Iftobutyljodid  zu  4  Thln.  alkoholischer  Kalilauge  (aus 
l  Thl.  KOH  und  3  Thln.  Wproc.  Weingeist!  und  1  Thl.  trocknem  Kaliumhydroxyd  Aiessen  lind 
erwärmt  am  Kückflusskllhler.    Ausbeute  80  -9t)g  der  theoretischen  (25). 

Unangenehm  leuchtgasartig  riechendes  Gas.  Siedep.  —  6''.  Bei  lä— 18^ 
bedarf  es  zur  Verflüssigung  eines  Drucks  von  S*3^  Atmosphären  (25). 

Mit  Jodwasserstoff  oder  Chlorwasserstoff  verbindet  es  sich  zu  tertiärem  Butyl- 
jodid resp.  -Chlorid  (38).  Die  erstere  Reaction  findet  schon  beim  Einleiten  in 
kalte,  gesättigte,  wässrige  Jodwasserstoiftfture  statt  (37),  während  für  die  zweite 
das  Isobutylen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  lOO'*  erhitzt  werden  muss  (38), 
Concentrirte  Rchwefelsiiure  absorbirt  das  I.sol)utylen  unter  starker  Wärmeentwick- 
lung, wobei  hochsiedende  Polymere  desselben  entstehen.  Lässt  man  die  Absorp- 
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tion  in  der  Kälte  durch  ein  Gemisch  von  3  Thln-  SchwefelsSitre  und  1  Th.  Wasser 
stattfinden,  so  tritt  keine  Polymerisining  ein,  und  die  Flüssigkeit  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  Tiimethylcarbinol  {2$,  39).   Unterchlorige  Säure  addirt 

»ch  dem  Isobutylen  zu  dem  Clilorhydrin,  (CH,),.CCl'CH,*OH  (26). 

Bei  der  Ox)  dation  des  Isobutylens  durch  übermangansaures  Kalium  entstehen 
Kohlensäure,  Ameisensnure,  Essigsäure  und  Oxalsäure,  bei  Anwendung  von 
Chromsäurc  ausserdem  noch  Aceton  ,40). 

Butyl en rh  1  ü  ridc  und  -hroniidc  s.  unter  »Butyl Verbindungen«. 

Substi tutionsprodukte  der  Butylene. 

Monochlor-a-Butylen,  CHj  CHj  CChCH,,  entsteht  als  erstes  Produkt 
der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  dias  Dichlorbutan,  CH,<CH)> 
CCli-CH,.  Es  siedet  gegen  dd*"  (59). 

Monoch lor •  Isobutylen,  (CH;,)9C:CHC1.     Neben  Isobu^lidenchlorid 

durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Isobutylaldehyd  erhalt«!.  Siede- 
punkt 66—70°.    Spec.  Gew.  {)-978ó  bei  12"  (60). 

Dirhlor-^-Butylen  (Crotonylidenchlorid),  CH.,  CH:CH-CHClj.  Durch 
Phosphorpentachlorid  aus  dotonaldchyd  erhalten  (41).  Schwach  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  vom  spcc  C.cw.  M.HI  bei  20°.  Siedep.  12.5—127*'.  Bei 
anliaiiendem  Kochen  mit  alkoholi.scher  K.iliiauge  cntitehen  neben  harzartigen 
Produkten  anscheinend  die  Verbindungen  C^HjCl  (Siedep.  ca.  65*^  und  C^H^Cl- 
DCjHs  (Siedep.  133—135'). 

Ein  Tetrachlorbutyien,  C4H4CI4,  wurde  aus  Butylchloral  und  Hiosphor- 
pentachlorid  gewonnen.   Siedep.  WO^  (46). 

Ein  PcntacMorbutylen,  C4H3CIJ,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Trimethylcarbinol.  Sciiuerc,  eilige  Flüssigkeit  von  Starkem,  campherähnlichem 
Geruch.    Siedep.  185—188°  bei  4r,o  Millim.  (47'. 

Monobrom-ß-Butylen,  ('H.,  CH:CBr-CH3,  bildet  sich  beim  Krhitsen 
mit  Wasser  oder  schon  beim  HelianÜLln  mit  kalter  Sodaiösung  aus  der  Dibrom- 

hydrotigUnsäure,  CH|<CHBr*CBrClQQ^|{i  welche  divch  Addition  von  Brom 

zur  Tiglinsäure  oder  zur  Angelicasäure  erhalten  wird  (42,  19).  Siedep.  86—88°. 
Es  färbt  sich  beim  Aufbewahren  gelb.  Mit  überschüssigem  Kali  behandelt  liefert 

es  Crotonylen. 

Dibrom-ß-Rntylen  (Crotonylendibromid),  CH,- CBr iCBr  CHj.  Erstes 
Produkt  der  Kinwirkung  von  Brom  auf  abgekühltes  Crotonylen.  Es  siedet  unter 

theihveiser  Zersetzung  bei  !4is — 150"' 

CH 

ct-Hroni-isobut ylen  (Isocrotylbromid),  CHBr:CCr(jfi^  1  entsteht  au.s  dem 

Isobutylendibromid  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.     Farblose,  in 

Wasser  untersinkende  intNsigkeit  von  allylarticem  Geruch.  Siedep.  91**.  Mit 
überschüssiger  alkoholischer  Kulilauge  oder  Natriumalkoholat  auf  130**  erhitzt, 
j^iebt  die  Verbindiuig  kein  Crotonylen,  sondern  Aetliylisocrotylather,  C^H70-C,,H5. 
Bei  der  Oxydation  durch  Chromsauicmischung  lielert  sie  Essigsäure,  beim  FLrhitzen 
mit  Silberoxyd  eine  Buttersäure  (44).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220°  wird 
me  nicht  verändert  (34). 

Das  rohe  Btttylendibromid,  welches  Cavsntou  ai»  seinem  durch  Zenetsung  von  Amjrik 
.ilkoholdampr  in  RothglUhhitzc  gewonnenen  Butylen  darstellte,  gab  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ein  bei  8*2—92"  siedendes  Monobrombutylcn.  Das  daraus  durch  Addition  von  Brom  ent- 
stehende Brombutylendibromid  (Siedep.  208— 21.'i°}  lieferte  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  ein  Dibrombutylen,  C^H^Br,,  welches  xwischen  140  und  150*  siedete  (45). 
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Ein  Hexabrombutylen,  C'^IL.Bi,.,   scheint  der  Körper  zu  sein,  welcher 
durch  sehr  anlialtencies  Krhitzen  von  Hexabromisohutan  mit  jodhaltitjem  Brom  . 
auf  320 — H4()^  erhalten  wurde.   Bei  52 — 53°  schmel/.cnde,  undeutliche  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  mit  Wasserdämpfen  langsam  flüchtig  (47). 

Nitro-Isobutylen,  (CH})3C:CH(N03),  entsteht  neben  Essigsäure,  Blau- 
säUK,  Kohlensäure  u.  s.  w.  beiin  Eintropfen  von  Salpetersäure  in  Trimethyl- 
carbinoi  (62)  und  neben  etwas  IsobuQrlendtnitrit  bei  der  direkten  Nitiirung  des 
bobu^lens  (56).  Blassgelbes  Oel  von  starkem,  stechendem  Geruch  und  brennen» 
dem  Geschmack,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  154—158°  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedend,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslicli  in  Natronlauge.  Mit 
Reductionsmitteln  liefert  es  fast  nur  Ammoniak.  Mit  2(1  Thhi.  Wasser  auf  100 
erhitzt  zerfallt  es  in  Nitromethan  und  Aceton  (62).  Fjcim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsaure  auf  100  eutstehcn  Ammuniak,  H\ droxylamin ,  Kohlensäure, 
Ameisensäure,  a-ü.\yibübuUersäurc  und  eine  Hücluige,  neutrale  Substanz  (56). 

DieKatriumverbindang,  (CIl3),C:C(NOg)Na,  wird  beim  VenetEeu  des Nitroisobulylenf 
mit  dkotioIiMbier  Natronbage  «b  gelbliches,  in  Wasser  iusseist  leidil  Ułsliches,  in  der  Hitxe  ver- 
puffendes Pulver  aiisgesdiicden  (62). 

Butylenglycole.  Aether  und  Ester  derselben. 
Von  den  tfaeoredsch  möglichen  sechs  Bu^lengtycolen  sind  vier  bekannt: 

1.  a-Butylenglycol,  CHs-CfI)'CH(OH)<CH,>OH.  Aus  dem  entsprechen- 
den Dibromid  des  o^Butylens  durch  Ueberfiihrung  in  den  Essigester  und  Ver* 
seifung  des  letzteren  mit  Kalium-  oder  Bariumhydroxyd  dargestellt  (8).  In  Wasser 
und  Alkohol  leichtlösliche,  dickliche FHisKiąkeit.  Siedep.  191  —  192'^  bei  747  1  Millim. 
Spec.  Gew.  10189  bei  0^  1  0059  bei  17 v)*".  Bei  der  Oxydation  durch  verdünnte 
Salpetersäure  entstehen  Glycolsäure  und  Cjlyoxylsäure. 

Ein  Chloräthylin  dieses  Butylenglycols,  (•Hj.ClIj.ClI(OC,Hi).CH,a,  ist  der  »Aethyl- 
cbloräthcr«,  der  bei  Einwirkung  von  Zink^tiiyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  DicUoräther  ent- 
steht (48,  49).  —  Aromatiidi  riechende  Flüssigkeit,  ualOsIteh  in  Wasser,  mit  Alliohol  und  Aetter 
misdibar.   Siedep.  14l*>.   Spec  Gew.  0-9735  bei  0^. 

Der  Butylcnt,'lycoMi;ithylSther,  CH,- C H,, -C 1 1  OCjHj) •  C H,(0 C,H J ,  wird  aus 
der  vorigen  X'crViindung  durch  .inlialtcndLS  Erhitreii  mit  Natriumalknł^lat  erhalten  (49).  An- 
genehm äthcrartij,'  riechende,  auf  Wasser  sch wiimncDdc  Flüssigkeit.     Sitdcp.  147". 

2.  ß-Butylenglycol,  CH3-CH(ÜH).CHj-CHa(OH).  Entsteht  in  geringer 
Menge  neben  Aethylalkohol  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  sauer 
gehaltene  wässrige  Lösung  von  Acetaldehyd  (50).  Es  verdankt  hier  seine  Ent- 
stehung der  vorgängigen  Bildung  von  ß-Qxybuttersäure>Ald^yd  (Aldol)i  aus 
welchem  es  auch  direkt  durch  Natriumamalgam  erhalten  werden  kann  ($1).  Dicke, 
süss  schmeckende,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Flüssig- 
keit Siedep.  204**.  Bei  der  Chgrdation  durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
entstehen  Essigsäure  und  Oxalsäure  neben  etwas  Crotoiuildeliyd. 

3.  7.Butylenglycol  (Pscudobutylcnglycol),  CH,- CH(ÜH) •  CH(OH). CH.,. 
Aus  dem  rohen  Bromid  des  aus  Amylalkohoidampf  gewonnenen  Butylens  (58), 
später  auch  aus  reinem  Pseudobutylen  (61)  dargestellt.  Siedep.  183 — 184".  Spec. 
Gew.  1  048  bei  0°.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  auch  mit  Aether  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar.  Salpetersäure  oxydirt  dieses  Glycol  zu  Oxalsäure;  bei  sehr  ge- 
mässigter Einwirkung  scheint  daneben  eine  Oxybuttersäure  zu  entstehen  (58). 

Du  DIacetat  ist  dne  in  Wasser  unlOsUelie,  gtgm  tOO^  dedcnde  Flttssigkeit 

4.  Isobutylenglycol,  (CH,},C(OH)-CH,(OH).  Aus  dem  Isobutylen- 
bromid  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  dargesidk. 
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Siedep.  17^—178".  Spec.  Gew.  1-0129  bei  OS  1-003  bei  -iO".  Uebermangan- 
saiircs  Kalium  erzeugt  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure (133)  entsteht  eine  bei  Ide^-ldS*"  siedende  Flflssigkeit  von  der  Formel 
C|H,,Oe  (52).  Bei  langem  Erhitsen  mit  Wasser  auf  180— SOO'  wird  Isobntter- 
sätirealdehyd  gebildet  (53). 

Dm  Cblorhydrin,  (CH,),*CCI«CH,*OH,  enttteiit  duieb  AddHion  vqn  untetdiloiieer 

Säurc  zu  Isobutylen.  In  viel  Wasser  iBs&the,  bei  137"  siedende  FlUssigkei^  NaOrmaMsadgnii 
reducirt  sie  tu  Isobulylalkohol  (a6)*    Dnrch  Salpctcisüture  wiid  sie  zu  Cblcmsobattenlux« 

oxydirt  (54). 

Das  Nitrit,  (CII,),-C(ONO)>CH,(ONO),  wurde  in  geringer  Menge  neben Nitruiüobutylcn 
duidi  Nltrirang  des  Isobutylcns  als  weisse  KiystsIlmMic  erhalteo  (56). 

Der  PerthiokohlensHureester,  CS,(C4Hg},  ist  ein  braungelbes  Oel  vom  «pecUndwn 
Gew.  I'S6  bei  20"*  (S7)- 

Stickstoffbascn  derButylene  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Durch 
Erhitzen  von  Tsobutylendibromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  erhielt 
Hofmann  163)  ein  sehr  complexes  (iemenge  zwischen  SO  und  300"  siedender  Basen. 

Das  Butylcnditimin,  CH,(NH,}- CH, -CH,- CH,(NH,),  glaubt  I-airley  (64;  durch 
Behandeln  von  AeAjrknqnmid  nü  Zinn  und  Salssinre  ah  eine  obeilialb  140°  siedende  FlUü&ig- 
Icdt  erbalten  tu  haben.   (VeigL  65). 

Polybtttylene. 

Isodibutylen,  (CH9),>C:CH>C(CHj|),,  entsteht  neben  Isotributylen  durch 
Folymeti^rung  des  Isobutylens  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure.  Man  erhält 
es  z.  B.,  wenn  man  flüssiges  Isobutylen  oder  aucli  Trimethylcarbinol  mit  dem 

doppelten  Volumen  einer  Mischung  aus  gleichen  (rewirhtstheilen  Schwefelsäure 
und  Wasser  versetzt  und  nac  h  erfolgter  Lösung  einen  Tag  lang  auf  100"  erhitzt  (66). 
Es  bildet  sinh  gleichfalls  beim  Erhitzen  von  Isobutylen  mit  tertiärem  Butyljodid 
und  Kalk  auf  100"  (67). 

Leicht  bewegliche,  schwach  nach  Petxoleam  riechende  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt 103-5*^  bei  756  Millim.  Spec.  Gew.  0-734  bei  0",  0-7 15  bei  35**. 

Mit  den  Halogenwasserstofbäuren  verbindet  sich  das  Isodibutylen  bei  100' 
Idcht  zu  den  Aethern  des  Isodibutols,  (CH,),>C(OH)-CH,*C(CH,)|.  Bei  der 
Oxydation  durch  Gliromsäurcmischung  entstehen  Aceton,  Trimethylessigsäure, 
Essigsäure,  Kohlensäure,  eine  flüssige  Octylsäure,  C^H^gOj  (Isodibutolsäure),  und 
ein  Keton,  C^Hj^O  (66),  1)ci  der  O.xydation  durch  übermangansaures  Kalium 
ausser  Trimethylessigsäure,  ein  krystallinischer,  ein.itomiger  Alkohol,  C^H^fO^ 
(Oxoctenol),  und  eine  kryi.ullinische  ()xyt)ctyUäure,  CgHjgO;,  (68). 

Isotributylen,  (CH9)9*C:CCl^|Q|{^j^>  Es  bildet  sich  neben  Isodibutylen 

beim  Erwärmen  von  Isobutylen  mit  Schwefelsäure  (37),  femer  beim  Erhitzen  von 

Isobutylen  oder  Isodibutylen  mit  tertiärem  Butyljodid  und  Kalk  auf  100"  (67), 
sowie  beim  Schütteln  dieses  Jodids  mit  Zinkoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (69). 

Darstellung.  Man  lä^st  Isobutylen  von  einem  mässig  abpekdhlten  Geniisch  aus  5  Thln. 
Schwefelsäure  und  1  Tbl.  Wa&^cr  absorbiren  und  rcctificirt  den  als  ölige  Schicht  sich  ab- 
scheidenden KoUenwasserstoff  C70). 

Leicht  bewegUche  Flflssigkeit,  selbst  bei  —30'  nicht  erstarrend.  Siedep. 
177*5—178*5'.  Spec.  Gew.  0-774  bei  O',  0*746  bei  50'.  Das  Isotributylen  ab- 
orbiit  aus  der  Luft  allmählicli  Sauerstoff.  Mit  Brom  bildet  es  unter  lebhafter 
Reaction  Additions-  und  Substitutionsprodukte.  Zu  den  Halogenwasserstoffisäuren 
addirt  es  sich  nur  träge  und  unvollständig.  Chromsäuremischung  erzeugt  Essig- 
Säure»  Trimethylessigsäure,  etwas  Aceton,  indifferente  Üele  und  als  Uauptprodukt 


Digitized  by  Google 


BatytvritiindQiigen, 


399 


Methyldibutylessigsäure  (C^iHj^Oi).    Die  letztere  Säure  bildet  sich  nicht  bei 

Anwendung  von  übermangansaurem  Kalium  als  Oxydationsmittel,  sondern  es 
entstehen  hier  ausser  sauerstofifhalügen  neutralen  Oelen  nur  Essigsäure  und  Tri- 
methylessigsäure  (70).  Oscar  Jacoüskn. 

Butylverbindungen.*)  Je  nach  der  Constitution  der  als  vButyl«  bezeichneten 
einwerthigen  Grupp«  C4H9  sind  die  »Butyl Verbindungen«  als  Monoderivate  eines 

*)  i)  FlUkMKLAND,  Ann.  71,  p(^.  171.  2)  SchOksn,  Ann.  130.  pag.  233.  3)  LüwiG, 
Joiun.  pr.  Cłu  79,  pag.  44s.  4)  Bbmuelot,  JaHmOm.  1867,  pag.  34a.  $)  Lwow,  B«r.  1S71, 
pag.  479.   6)  PkLOOzs  11.  Cahooxs,  Ann.  dum.  phyi.  [4]  i,  pag.  5.    7)  Ronaldo  Chcm.  «oc 

J.  [2]  3,  pag.  54.  8)  LKFtvRK,  Compt.  rend.  67,  pag.  1352.  9)  FoVQVf:,  cbend.  68,  pag.  1045. 
10)  BüTLKROW,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  363.  11)  Mkkz  u.  Weith,  Ber.  187&,  pag.  2244, 
12)  BuTi^ow,  Ana.  144,  pag.  i.  13)  Kkafkt  u.  Merz,  Bcr.  1875,  pag,  1298.  14)  Liui£N 
tt.  Rosn,  Ann.  158,  pag.  137*  15)  Limnuiamn,  Ann.  161,  pag.  178.  16)  Worts,  Aon.  93, 
pag.  107.  t7)  LiNMiMANN,  Ana.  i6a,  pag«  13.  iS)  Pierre  u.  Pucuot,  Ana.  163,  pi«.  «76. 
19)  BuTl.F.ROw,  '/c'tschr.  Chem.  1864,  pag.  385,  702.  20)  Dcrs..  Ber.  1872,  pag.  478.  2r)ZA- 
I.ESSKY,  Bcr.  1872,  pag.  480.  22)  BaUYLANTS,  Bcr.  1875,  P-'^K-  4' 2.  23)  KoLBE,  Ann.  69, 
pag-  257-  24)  Oecono&UUES,  Compt.  rcnd.  92,  pag.  884.  25)  I'kunikk,  Bull.  soc.  chim.  [2^  24, 
pag.  24.  36)  WuiiTz,  Ann.  93,  pag.  114.  27)  Eltbkofp,  Ber.  1S73,  H^^fi-  1258;  1875,  ^63, 
1244.  18)  RooziaooM,  Bar.  1881,  pag.  3396.  29}  Worts,  Ann.  152,  pag.  2t.  30)  Gra- 
BüWsKV  u.  SayTZEFF,  Ann.  179,  pag.  325.  31)  Wurtz,  Ann.  144,  pag.  234.  32)  DE  Luynbs, 
Ann.  129,  pag.  200.  33)  LtEBtrs',  Ann.  150,  pag.  87.  34)  Ki.TEKOfT,  Bul!.  soc.  chim.  [2]  29, 
pag-  536.  35)  Linnemann  u.  v.  Zoita,  Ann.  162,  pag.  33.  36)  Milhakl,  Ber.  1881,  pag.  2105. 
37)  Carius,  Ann.  ta6,  pag.  195.  38)  Cavjcntoo,  Ann.  137,  pag.  93.  39)  Trunier,  BuU.  so«. 
chim.  [3]  20,  pag.  72.  40)  Hknnincbr,  abend.  34,  pag.  19s*  4>)  I>e»*f  ebend.  19,  pag.  145. 
42)  Cavkntoo,  Ber.  1873,  pag.  70.  43)  Hklbing,  Ann.  173,  pag.  281.  44)  CÜvMTOVi 
Ann.  127,  pag.  347.  45)  BRÜHL,  Ann.  203,  pag.  21.  46)  Krakkt,  Bcr.  1877,  pag.  805. 
47)  Butlerów,  Ber.  1873,  pag,  561.  48)  Linnemann ,  Ann.  160,  pag.  195.  49)  Brühl, 
Ber.  1880,  pag.  1521.  50)  Markownikoff,  Bcr.  1869,  pag.  659;  Zeitschr.  Chcm.  1870,  pag.  29. 
51)  LiKiiBiiAHif,  Ann.  154,  pag.  130W  53)  BuTLSROW,  Atut.  16S,  pag.  143.  53)  LiKNBiAimi 
Abb.  I54i  P>g*  3^7<  S4)  ^  LuVNts,  CompL  rend.  55,  pag.  624.  5$)  SAYTZSvr,  B«r.  1870, 
pag.  870.  56)  DOBBIN,  Chem.  soc.  J.  37,  png.  236,  245.  57)  Gareinow,  Ber.  1872,  pag.  479. 
58)  Linnemann,  Ann.  152,  pag.  125.  59}  I'agli.vm,  Bcr.  1S77,  pag.  2055.  60)  Lieben, 
Ber.  1881,  pag.  515.  61)  FiTZ,  Ber.  1876,  pag.  1350.  62)  Dcrs.,  Bcr.  1877,  pag.  376. 
63)  Der*.,  Ber.  187Ü,  pag.  42.  64)  Den.,  Bcr.  1880,  pag.  1311.  65)  Rabutbau,  Compt. 
rend.  86,  pag.  50a  66)  Savtsicfp,  Zeitodir.  Chem.  1870,  pag.  107.  67)  DlAKONOW,  Bcr.  1876, 
pag.  1312.  68)  WuRTS,  Amt.  85,  pag.  197.  69)  Jahresber.  1852,  pag.  603.  70)  Pierrr  n. 
PucHOT,  Ann.  151,  pag.  299.  7t)  Kr.vmer  u.  Pinnek,  Ber.  1869,  pag.  404;  1870,  pag.  77. 
72)  KöBiG,  Ann.  195,  pag.  92.  73)  Rkuhen,  Ber.  1870,  pag.  756.  74)  Barbagua,  Bcr.  1873, 
pag.  912.    75}  DUCLAUX,  Ann.  chim.  phys.  [5]  13,  pag.  91.    76)  Puirrk  u.  PtNmoT.  Compt. 

73  t  p«g*  599"  77)  PoroFF,  SMttehr.  Chem.  1871,  pag.  4.  78)  KrXmbr,  Bcr.  1874, 
pag.  252.  79)  ScHMIOT«  Ber.  1874,  pag.  1361.  80)  Gladstonk  u.  Tribe,  Ber.  1878,  pag.  1835. 
81)  UK  LuYNES,  Compt.  rend.  56,  pag.  803.  82)  Ders.,  ebcnd.  58,  pag.  1089;  Ann.  132, 
pag.  274.  83)  Linnk.mann,  Ann.  1Ó2,  pag.  i,  12.  84)  Likukn,  Ann.  151,  pag.  121.  85)  But- 
lerów u.  OssüKlN,  Ann.  145,  pag.  263.    86)  KANüNNlKUfK  u.  SaV1/i.h-,  Ann.  175,  pag.  374. 

S7)  Wagmir,  Aul  iSi»  pag.  36].  88)  V.  Mrvrr,  Bcr.  1877,  pag.  130.  89}  Rbvmamm, 
Bcr.  1874,  pag.  1387.  90)  BOTUEROW,  Zeibcbr.  Chcm.  1863,  pag.  4&4.  9t)  Den.,  Bar.  1869^ 

pag.  66a  92)  Linnema.nn,  Ann.  170,  pag.  211.  93)  Freund,  Joum.  pr.  Ch.  [2]  12,  pag.  25. 
94)  Bt'TLERow,  Zeitschr.  Chem.  1870,  jiag.  237.  95)  Ders.,  Ann.  180,  pag.  246.  96)  Pawlow, 
Her.  1876,  pag.  1311.  97)  BUTI.KKOW,  Zeitschr.  Chcm.  1871,  pag.  273.  98)  BRÜHL,  Ana.  203, 
pag.  17.  99}  BUTLIROW,  Bcr.  I871,  pag.  932.  100)  Haitinger,  Ann.  193,  pag.  366.  101)  LoiDL, 
Ber.  1875,  pag.  1017.  102)  o'OTRsrrt,  Ber.  1882,  pag.  946.  103)  Bütlbrow,  Bcr.  1876, 
pag.  1605.   104)  QEUniAN  II.  Smith,  Cham.  aoc.  J.  [3]  7,  pi^.  153.    105)  Tkhbrmuk, 
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der  beiden  BuŁftne  CH|-CH|>CH,<CH,  und  CH|-CHC[q^'  su  betrachten. 

Da  ach  von  jedem  dieser  Bntane  zwei  verschiedene  Monodetivate  ableiten,  je 
nachdem  die  Vertretung  von  Wasserstoff  an  einem  Endkohlenstofiatom  oder  in 
einem  Zwischenglied  der  Kette  suttfindet,  so  sind  vier  isomere  Reihen  von 
Butylverbindungen  zu  unterscheiden: 


CH. 
I 

CH, 

I 

CH, 

Normales,  primäres 
Butyljodid 

CHj, 

C 

CH, 
^OH 


CH, 

CH, 

CH, 

S«cutidäres 
Butyljodid 

CH, 

CH, 

yoH 


CH,  CH, 
\  / 
CH 

IH, 

Isobutyljodid 

CH,  CH, 

\ 

CH 
^OH 


CH,  CH, 

CJ 

I 

CH, 

Tertiares 

CH,  CH, 

COH  . 
CH, 


Normaler,  primärer 
Butylalkoho! 


iMbu^lalkohol 


Tcrtiiirer 
ButyiaUcohoL 


CH, 

Secundärer 
Butylalkohol 

Butan e,  C^H,o  (ButylwasserstofTe,  Tetrane). 

1.  Normales  Butan,  CH^-CHj-CHj-CH,  (Diätliyl,  Methylpropyl).  Von 
Frankland  1849  durch  Erhitzen  von  Aethyljodid  mit  Zink  auf  150°  dargestellt 
und  als  das  isolirte  Radical  Aethyl  aufgefasst  (i),  von  Scköyen  (2)  in  normalen 
Butylalkohol  und  in  Butter^ure  ttbergefUhrt:  Ausser  auf  dem  angegebenen 
Wege  (i»  s)  Iflsst  sich  der  Kohlenwasserstoff  durch  Einwirkung  von  gepulvertem 
Natriumamalgam  auf  Aethyljodid  in  der  Kälte  dar  stellen  (3).  Berthblot  (4)  erhielt 
ihn  als  Produkt  der  Reduction  von  normaler  Buttcrsäure  oder  Bernstein  säure 
durch  Jodwasserstoff,  Lwow  (5)  neben  Aethylenjodid  beim  Erhitzen  von  Methylen- 
Jodid  mit  Zinkäthyl. 

Das  normale  Butan  ist  ein  Restandtheil  des  rohen  Petroleums  (6,  7,  8)  und 
der  aus  Petroleumquellen  entweichenden  Gase  (9). 

Farbloses  Gas,  bei  +  1°  flüssig  (10).    Spec.  Gew.  der  fittssigen  Verbindung 


Bcr.  1876,  pag.  155.  106)  LiKBEN  u.  Rossi,  Ann.  165,  pag.  109.  107)  >rki  ,  Ber.  1878, 
pag.  1506.  108)  Behre-nu,  Ber.  1876,  pag.  1338.  109)  Mknschutkin,  Ann.  139,  pafj.  347. 
iio)  Cou.NCLKR,  Joum.  pr.  Ch.  [2]  18,  pag.  382.  iii)  Cahouks,  Compt.  read.  77,  pag.  1408. 
IIS)  HoMANN,  Jooro.  pr.  Ch.  67,  pftg.  37.  113)  RÖss,  Abd.  305,  pag.  337.  114)  Mmos, 
Ber.  1873,  p«£.  972.  tts)  Den..  Bcr.  1873,  pag.  312.  ti6)  Blankshmorn,  Joon.  pr.  Ch.  [a]  16, 
P«2-  358'  »*7)  Kkssrv,  Ann.  175,  pag.  50.  llS'  /i'i  r.is,  Bcr.  1S77,  pag.  2083.  II9)Demoi.e, 
Ber.  1874,  pag.  709,  790.  120)  ZCin.tN,  Ber.  1877,  pag.  2087.  I2l)  V.  Meykr  u,  Locmkk, 
Ann.  180,  pag.  133.  122)  V.  Meyer,  Bcr.  iS;6,  pag.  701.  123)  Tscuerniak,  Ann.  i8o, 
pag.  155.  124)  V.  Mma  u.  LocHKR»  Ber.  1874,  png.  1510.  125)  LnoieM  u.  Rossi»  Ann.  158, 
pag.  173.  136)  LtNmcMANN  IL  V.  ZOTTA»  AiiB.  163»  p»g.  3.  137)  Rbwbr,  Bcv.  1870^  psg.  7$6. 
138)  Mac-Muohks  u.  RtiMRR,  Ber.  1874,  pag.  511.  129)  LADmBUROi  Bcr.  1879,  pag.  948. 
130)  Sachti.f.ben,  Rcr.  1878,  pag.  733.  131)  VVit  i.iAM?:,  .^nn.  109,  pag.  127.  132)  Anderson, 
Ann.  70,  pag.  32;  80,  pag.  53.  133;  Hokm.wn,  Bcr.  1874,  pag.  512.  134)  Reymann,  Ber.  1874, 
pag.  1289.  135)  Braunik,  Ber.  1879,  png.  1874,  1877.  136)RUDN£FF,  Bull.  so€.  chim.  [2]  33, 
pag.  397:  Bcr.  1878,  psg.  988,  1938;  1879,  pag.  1033.  137)  HonuMN,  B«r.  1873»  pag.  393. 
138)  Ders.,  Ber.  1873,  pag.  303.  139)  Cahouiłs,  Compt.  rend.  77,  pag.  1403.  140)  Dat., 
ebcDd  89,  pag:  68. 
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0-60  bei  0"*;  Dampfdichte  gefunden:  3-11  (7).   Unlöslich  in  Waaser,  löslich  in 
Alkdiol  und  Aedier  (7,  4). 

Ein  Gemenge  des  Butans  mit  2  Vol.  Chlor  verdichtet  sich  im  diffusen  Tages- 
licht zu  Butylchlorid  (6,  2,  7)  (Siedep.  Gö  — TO"  ?)  (6).  Die  durchgreifende  Brominsng 
des  Butans  bei  250*^  führt  wesentlich  zu  1  etrabromäthylen  (11). 

Secundär es  Butan,  CH^XHCch'  (Isobiitan,  Trimethjrlmetban);  büdet 
•    sich  beim  allmählidien  Hinzufügen  von  tertüirem  Bu^ljodtd  sn  gianulixtem  Zink 
und  Wasser:  2C(CH,),J  +  Zn,  -h  H,0  «  2C(CH|),H  +  ZnJ, 4-  Zn O.  Es  kann 
durch  Brom  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Butylen  und  darauf  dtm:h  Kalium^ 

hydroxyd  vom  Bromdampf  befreit  werden  (12). 

Erst  bei  — 17°  flüssig  werdendes  Gas.  Im  Tageslicht  erzeugt  Brora  mit  dem 
Isobutan  etwas  leicliter  als  mit  dem  normalen  Butan  ein  ölartiges  Gemenge  von 
Substitutiunsprodukten.  Chlor  bildet  zunächst  Isobutylchlorid  (12).  Bei  der 
schliesslich  mittelst  Chlorjod  in  starker  Hitze  bewirkten  durchgreifenden  Chlorirung 
entstehen  Perchlurprupan  und  Ferchlonnedian  (13). 

Chlorderivate  der  Butane. 

Butylchloride  (Monochloibutane),  C4H9CI. 

1.  Normales,  primäres  Butylchlorid,  CH^-CH^-CH^-CH^G,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  normales  Butan,  sovrie  beim  Erhitasen  von  nor> 
malem  Butylalkohol  mit  Salzsäure. 

Darstellung.  Nonnalcr  Butylalkohol  wird  mit  Saksäuregas  gesättigt  und  dann  unter  Zu- 
satz von  etwas  rauchender,  wässriger  SalzsMur«*  anhaltend  auf  schliesslich  lüO"  erhiut,  die  obere 
Sducht  gewasefaen,  Uber  Chlorcalcinn  getraclnct  und  tectificirt  (14). 

Nonnales  Bu^odid  wird  mit  der  dreifachen  Mengp  QuedksilbeicUofOr  auf  ISO— 180*  er* 
hitet  (15). 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  in  VVas.ser  ganz  unlösliche  Flüssigkeit. 
Siedep.  77-96°  (corr.).    Spec.  Gew.  0-8972  bei  14°  (15),  0-9074  bei  0^  (14). 

2.  Isobutylchlorid,  (CH3}3-CH-CH2C1,  wurde  aus  dem  Iso-(Gährungs-) 
Butylalkohol  durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphoroxychlorid 
(16),  sowie  durch  Sättigen  mit  Salssämreg^  und  EtfaHzen  auf  100°  (17)  dargestellt 

Leicht  bewegliche  Flttssigkeit  von  angenehmem  Genich.  Siedep.  68'5°  (17). 
Spec.  Gew.  0*8953  bei  0%  0*8651  bei  27•8^  0-8881  bei  SO*"  (i8> 

3.  Tertiäres  Butylchlorid,  {CH3)3CC1,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  den  tertiären  Butylalkohol  (19)1  beim  Chloriren  des 
Trimethylmethans  (12),  ferner  beim  langsamen  Eintragen  von  Chlorjod  in  die 
berechnete  Menge  Isübut>^]jodid:  (CH3),>-CH  •  CHJ -h  JCl  =  (CH3)2-CC1  •  CH  J 
-I-  HJ=  (CHj).,- CCl  f- Jj  (17),  und  beim  Erhitzen  von  Isobutylen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  100''  (21).  Siedep.  50—51°.  Durch  24stündiges  Erhitzen  mit 
5 — 6  Vol.  Wasser  auf  100°  wird  das  Chlorid  vollständig  in  tertiären  Butylalkohol 
übergeführt  (12). 

Dichlorbutane,  C4H^C1,. 

Das  Butyiidenchlorid,  CHj^CCl^'CHs'Cils,  wird  durch  Einwirkung  von 

Phosphorpentachlorid  auf  Meäiylätiiylketon  erhalten  (2s).  Bei  95 — 97^  siedende 
Flttssigkeit  von  stechendem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser.  Schon  beim  Sieden 
zerfällt  es  thcilwcise  in  Salzsäure  und  Monochlorbutylen;  bei  langem  £rhitzen 

mit  Wasser  wird  das  Keton  zurUckgebildet. 

Isobutylench lorid,  (CH^Vj-CCl -CH^Cl,  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Isobutylcti  mit  Chlorgas  (23).  Bei  123^  siedende  Flüssigkeit  von  sUssltchem  Ge* 
ruch  und  Geschmack,  unlösttdi  in  Wasser.   Spec.  Gew.  1112  bei  18°. 

Łabmuro,  Cbmi».  IL  a6 
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Isobutylidenchlorid,  (CHj)j'CH-CHCl,,  wurde  neben  MonochlorisO' 
butylen  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Isobutylaldehyd  erhalten 
(24).    Siedep.  103— 1Ü5  .    Spec.  Gew.  1-0111  bei  12°. 

Ein  Trichlorisübutan  (Chlorisobutylenchlorid),  (CH,)^- CGI •  CHCl,  ?,  ent- 
steht beim  Einleiten  von  Isobutylen  in  Antimonperchlorid  und  nachhenger 
Destillation  (23). 

Das  Tetrachloibiitan,  CH,Cl*CHa'CHCl-CHsCl,  bildet  sich  bei  der 
Behandlung  von  Etythrit  mit  Phosphorpentachlorid»  sowie  durch  Addition  von 
Chlor  zu  dem  Butin  CHf:CH*CH:CH«p  welches  aus  dem  Brythrit  durdi  Rochen 

mit  Ameisensäure  erhalten  wird.   Bei  Ti°  schmelzende  Prismen  (40). 

Ein  Hexachlorisobutan,  C4H4QS»  erhielt  Frunier  (25)  neben  andern 
Substitutionsprodukten  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isobutyljodid.  Es  siedele 
im  Vacuum  (45—50  Millim.)  bei  146— US"^.   Spec  Gew.  1-67  bei  18°. 

Bromderivate  der  Butane. 
Butylbromide  (Monobrombutane),  C^H,,Br. 

1.  Normales,  primäres  Butyibromid,  CHj- CHj-CHj-CHjBr. 
Darstellung.   Nramiler  Batjrlalkohol  wird  mit  Broinwasseretoff  ia  der  Külte  gesättigt  und 

iMch  Ziuats  wtturiger,  nuieheader  BromwasscntoffäLure  «if  lOO-'lSO^  erfaitct,  das  Ftodnkt  mit 

Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt  (14,  15).  Üder  man  erhitzt  Butyljodid  mitKapfier- 
bromifl,  KupfcrbronUlr  und  Wasser  anhahond  auf  ll'O — K'O"  (ij)- 

Leicht  bc\ve.2:lichc  Flüssigkeit.  Siedtp.  99'««  '  (corrig.)  (15).  Spec.  Gew.  1-305 
bei  0**  (14),  1-2990  bei  20  (1$).  Durch  Erhitzen  mit  jodhaltigem  Brom  auf 
schliesslich  240— iGO  wird  das  Bromid  fast  glatt  in  Bromwasserstoff  und  Tetra- 
bromäthan  gespaUen  (ii). 

2.  Isobutylbromid,  (CH,),'CH'CH3Br.  Aus  dem  Isobut^lalkohol  durch 
Einwirkung  v(m  Brom  und  Phosphor  (26)  oder  durch  Sättigen  mit  Bromwasser^ 
Stoff  und  Erhitzen  auf  150^  (17)  zu  gewinnen.  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.  dS'dd^   Spec.  Gew.  1*2038  bei  ie<*  (17). 

3.  Tertiäres  Butyibromid,  (CH3)3-CBr,  entsteht  aus  dem  Isobutylbromid 
durch  Erhitzen  auf  230 — 240'^,  indem  dasselbe  sich  in  Isobutylen  und  Brom- 
wasserstoff spaltet,  die  dann  zu  dem  tertiären  Bromid  wieder  zusammentreten  (27). 
Man  erhält  letzteres  au(  Ii  durch  Absorption  von  Isobuiylen  in  rauchender  Brom- 
wasserstot'fsäure  vom  spcc.  (lew.  17  (28).  Siedep.  72°.  Spec.  Gew.  1*215  bei 
20°.  Inaktiv.  Erleidet  in  hoher  i  cmperatui  eine  Dissociation  in  Isobutylen  und 
Bromwasserstoff  (28). 

Dibrombutane,  C^H^Br^. 

a-Butylenbromid,  CH^-CH^-CHBr^CH^Br.  Aus  «-Butyleo  und  Brom  (29), 
sowie  beim  Erhitsen  von  normalem  Butyibromid  mit  Brom  auf  IS/H^  (15)  ent> 
stehend.  Siedep.  164—165**.  Spec.  Gew.  1-8503  bei  0^  1'8S04  bei  SO"  (gegen 
Waaser  von  0*^  (30).  Bei  anhaltendem  Erhitzm  mit  Wasser  auf  150°  entsteht 
Methylftthylketon  (83). 

Atis  normalem  Butan  gewann  Carius  (37)  durch  Erbitten  mit  Uber.schUs'iigem  Brom  auf 
100^  ein  Dibrombutan,  für  welches  er  den  Siedep.  150—1(12°  beobachtete,  welches  aber  nach 
seiner  Bildungsweise  mit  dem  a-Batylenbromid  identisch  sein  moss. 

ß-Buty lenbromid,  CHj-CHBr-CHBr-CHj,  entsteht  beim  Einleiten  von 
^  Butylen  in  Brom  (31—33).  Siedep.  158^  Spec.  Gew.  1-8S1  bei  0^  Beim  Er- 
hitzen mit  Bleioxyd  und  Wasser  auf  140—150^  wird  das  Bromid  in  MethyUUhyl- 
keton  und  Bleibromid  gespalten  (34). 

Isobutylenbromid,  (CH3)('CBr>CHtBr,  entsteht  aus  Isobutylen  undfinHon, 
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sotrie  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Isobutyljodid  (35).  Siedep.  148—149*  bei 
787  Miltim.  Spec.  Gew.  1*798  bei  U*".  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  IM)** 
bildet  das  Bromid  Isobutylaldehyd  (35),  mit  Wasser  und  Bleioi^d  bei  derselben 
Temperatur  ausser  diesem  Aldehyd  etwas  Isobutylenglycol  (34). 

Butylidenbromid,  CHj  CHj  CHj  CHBr.^,  wurde  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorobromid  auf  Butylaldehyd  dargestellt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  entsteht  daraus  neben  anderen  Produkten  Paraconiin  (36). 

Tribrombutane,  C^H^Br^. 

Ein  iBrombutylcnbromid«.  welches  bei  20ö — 215°  siedete,  erhielt  Caventou 
(38)  durch  Addition  von  Brom  zu  seinem  Brombutylen  (aus  Bullen,  welches 
durch  Erhitzen  von  Amylalkoholdampf  erhatten,  also  wohl  wesentlich  bobutylen 
war).  Vielleicht  damit  identisch  ist  das  isweifoch  gebromte  bobu^lbromid« 
(Siedep.  314—318"),  welches  Ldoibmank  (35)  durch  anhaltendes  Erhitsen  des 
Isobuiylbromids  mit  Brom  auf  150"  darstellte. 

Tetrabrombutane,  C4HgBr4. 

Ein  »Dibrombutylenbromid«  erhielt  Caventou  (38)  durch  Addition  von  Brom 
zu  seinem  Dibrombutylen  (C^HgBrj  vom  Siedep.  140 — 150**).  Es  bildet  eine  in 
Aether  und  lieissem  Alkohol  lösliche,  weisse,  krystallinische  Masse,  die  sich  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wohl  aber  bei  120"  allmählich  verflüchtigt  und  bei 
300*,  ohne  su  schmelzen,  Zersetzung  erleidet 

Andere  Tetmbrombutane  resultiren  bei  der  Addition  von  Brom  zu  den  Bu- 
tinen  C4Hf: 

Aus  dem  Aethylacetylen  wurde  das  Tetrabromid  CHj'CHj-CBrj-CHBr, 
in  weissen  Krystallen  erhalten  (22).  Das  Butin  CH^rCH- CH:CHj  (aus  Erythrit) 
bildet  das  Tetrabromid  CH.^Br-CHBr •  CIIBr- C^HjBr,  welches  in  weissen,  flachen 
Nadeln  oder  rliümbischen  Blattern  krystalliiäirt.  Schmp.  116  .  Unzersetzt  sublimir- 
bar  (41).  Fast  denselben  Schmp.  (^113-115")  giebt  Prunier  (39)  an  fiir  das 
Tetrabromid  desjenigen  Butins,  welches  beim  Durchleiten  von  Aethylen  und 
Acetylen  durch  schwach  gliiliende  Röhren  entsteht  (Aethylacetylen?).  Denselben 
Schmp.  (115^116^)  fand  Cavsntou  (42}  fUr  das  Tetrabromid  des  aus  Leuchtgas 
Gondensirten  Butins.  (Helbing  (43)  beobachtete  hingegen  an  dem  Tetrabromid 
eines  aus  Benzotvorlauf  tsoliiten  Butins  den  Schmp.  99^)  Das  Tetrabromid  des 
Dimethylacetylcns  CH3*CBr,*CBra*CH,  ist  eben&lls  fei^  kiystaUinischr  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig  (44), 

Hexabromisobutan,  CjH^Br^,  wurde  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Isobutan  resp.  Isobutylbromid  bei  150—170"  erhalten  (ri).  Es  krystalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Schwcfelkohienstofif  in  Prismen  oder 
grossen  Tafeln.    Schmp.  108— 1Ü9  . 

Jodderivate  der  Butane. 

1.  Normales,  primäres  Butyljodid,  CHfCHfCH^  CHJ.  Aus  nor- 
malern  Butylalkohol  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  oder  von  Jod  und 
amorphem  Phosphor  darstellbar  (14,  15). 

Farblose,  bald  gelblich  werdende,  etwas  dickliche  Flüssigkeit,  ganz  unlGslich 
in  Wasser,  unter  geringer  Zersetzung  bei  i29"8°  (corr.)  siedend.  Spec,  Gew.  1*5804 
bei  IS"*  (15).  Siedep.  130-4— 1314''  bei  745-4  Millim.;  spec.  Gew.  1-6166  bei 
20°  gegen  Wasser  von  +4°  (45).  Spec.  Brechungsvermögen  0"3068  (49).  Bei 
der  durchgreifenden  Chlorirung  durch  Chlorjod  bei  250°  zerfällt  es  glatt  in  Per- 
chloräthan:  C^HJ  H- 11  Cl,  =  2CjCig 9HC1 -h  jCl  (46);  beim  Erhiuen  mit 
jodlialiigem  Brom  auf  250°  liefert  es  in  analoger  Weise  2  Mol.  Perbromäthylen  (11). 
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8.  Isob  tttyl  j  odi  d ,  (C  H ,)  2  •  CH  •  C  HJ.  Aus  Isobutylalkohol  durch  Behandeln 
mit  Jod  und  Phosphor  (i6)  oder  mit  Jodwasserstoff  (47)  dargestdlt 

Farblose»  leicht  bewegliche  FlOssigkeit,  die  sich  am  Licht  rödilich  fibfat. 

Siedep.  1 20  n °  (coir.).  Spec.  Gew.  i  nosi  bei  19  5°  (48).  [Stedep.  119*4— 190*4^ 
bei  745-4  MilHm.;  spec.  Gew.  1G05G  bei  20*^  (45)].  Spec.  Brechungsvermögen 
0  3064  (49).  Bei  der  durchgreifenden  Chlorinm^  mittelst  Chlorjod  bei  schliesslich 
240"  /.erlalll  das  Isobutyljodid  in  Perchlorjirojiai.  und  l'crc  lilorniethan  (1$).  Alko- 
holische Kalilauge  bildet  aus  dem  Jodid  den  ents])rechcndeii  Isobutylalkohül,  bei 
grösserer  Concenlraüon  und  längerem  Erhiucn  aber  Isobutykn  (50).  Bei  der 
Behandlung  mit  Eisessig  und  feuchtem  SUberoxyd  entsteht  wenigstens  grossen- 
dieib  der  Essigester  des  Tiimethylcarbinols  (51,  53).  Ebenso  eifailt  man  fast 
ausschliesslich  die  Aminbase  desTrimethylcarbinols,  wenn  man  das  Isobutyljodid  mit 
trocknem,  cyansaurem  Silber  behandelt  und  das  Produkt  mit  Aetzkali  schmilzt  (53). 

3.  Sccundarcs  Butyljodid,  CHi^CH^'CHJ'CH,,  entsteht  aus  dem 
Eiythrit,  C^HgiüHl^,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (54), 
ferner  aus  dem  Acthylchloräther,  CIT.Cl  •  CH(C;,H.) -OCjHj,  beim  Krhit/en  mit 
höchst  concentrirter  Jodwasserstottsäure  auf  140  (33)  und  aus  dem  nonxialen 
Butylen  durch  Addition  von  JodwasserstutT  (20,  55). 

tarbiose,  am  Licht  sich  röthende  I' lüssigkeit.  Siedep.  119 — 120°.  Spec. 
Gew.  1*6263  bei  0^  15952  bei  20°,  1-5787  bei  30°  (gegen  Wasser  von  0°)  (33). 

4.  1  crtiäres  Butyljodid,  (CHjj^  CJ,  bildet  sich  leicht  beim  Sattigen  des 
TrimeÜkylcarbinols  mit  Jodwasserstoff  (12),  \ińrd  aber  am  sweckmässigsten  durch 
Einleiten  von  Isobutylen  in  kalte,  rauchende  Jodwasserstoffsäure  gewonnen  (47). 

In  Wasser  unlösliche  FKlasigkeit  von  petroleumartigem  Geruch,  bei  98 — 99** 
unter  tbeilweiser  Zersetzung  aedend.  Die  Verbindung  serfilllt  überhaupt  leicht 
in  Jodwasserstoff  und  Isobutylen,  so  dass  bei  der  Verseifung  selbst  mit  sehr  ver- 
dünnter weingeistiger  Kalilauge  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  neben  dem  Tri- 
methylcarbinol  Isobutylen  auftritt  112'  .  S(  hon  durch  Schütteln  mit  Wasser  von 
gewöhnliclicr  Temperatur  wird  das  Jodid  allnuihlirh  in  den  Alkohol  übergefllhrt. 
Die  Kiinvirkung  von  trocknem  Zinkoxyd  führt  ^ur  Bildung  von  I.s()tri])utylen,  die- 
jenige von  Natrium  in  der  Hitze  zu  Isobutylen,  Isotributylen  und  W  asscrblolf  ^56). 
Mit  trocknem  Quecksilberoxyd  entsteht  das  Nitrfl  der  Trimethylessigsäure  (20), 
mit  Zinkäthyl  das  Trimethyläthylmethan  (57). 

Butylalkohole,  C^Hj  OH. 

1.  Normaler  Butylalkohol  (Propylcarbinol),  CH,*CH,-CH,'CH|«OH. 
Von  ScRövBN  (2)  als  Derivat  des  normalen  Butans  beobachte^  von  Lsben  und 

Rossi  (14)  aus  normalem,  durch  Destillation  von  buttersaurem  mit  ameisensaurem 
Calcium  erhaltenen  Butylaldehyd  dargestellt  und  zuerst  untersucht.  Der  Alkc^l 

befindet  sich  aucli  bereits  unter  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  von 
buiter.saureni  und  ameisensaurem  Calcium  (59).  Er  entsteht  gleichfalls  durch 
Reduction  des  Ikittersäureanhydrids  (58,  15)  und  des  Crotonaldeliyds  (60),  ferner 
bei  der  Schi/omycetengahrung  aus  Glycerin  (61 — 64).  Nach  Kabuteau  ißs)  ^^U 
er  sich  neben  dem  Uobutylalkohol  in  Fttsdölen  vorfinden.  LnmBSUMN  (48)  fand 
ihn  darin  nicht. 

Darstellung.  Nonnaler  Butflstdehyd  wbA  in  vissrig«?  LOnmg  iinto-  jewefligcm  An- 

säuern  mit  Schwefelsäure  mit  cinprocentigem  Matiiamamalgam  behandelt,  der  rccfiflcirtc  Alkohol 
durch  kohlensaures  Kalium  getrocknet  (14).  —  Ein  riemcnf^c  von  Butter^riureanhydrid  mit  der 
drei-  bis  vierfachen  Menge  Buttersäure  wird  bei  0"  nnt  5  proc.  Natnumamalgam  behandelt,  der  Uber 
kohlensaurem  Kalium  rectificirte  Alkohol  tddiestlidi  dwch  ErhHien  mit  Acttbaiyt  auf  120^  völlig 
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entwässert  (15).  —  Ein  frisch  bereitetes  Gemenge  von  1  Mol.  Butyrykhlorid  mit  2  Mol.  Butler- 
"Htire  wird  mit  Sprnc.  NntritTmnTnnlf^m  ^66^  txk'r  besser  mit  Nntrinm  (67)  behandelt,  der  durch 
kohlensaures  Kalium  abgeschiedene  Buttersäure-Butylester  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  conc. 
Kalilauge  aaf  160*  veneift,  —  Aneb  dw  GUmnig  des  Glycerms  eignet  ddi  tar  pndaiachea 
Gewinnimg  des  Alkobol*  (6t). 

Farblose,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  fuseligem  Geruch.  Mit  staik 
leuchtender  Flatnme  brennend.  Optisch  inaktiv.  Bei  —22*  noch  niclif  fest. 
1  Vol.  löst  sich  bei  22^^  in  12  Vol.  Wasser  und  vermag  seinerseits  O  l.')  Vol. 
Wasser  zu  lösen.  Salze,  wie  kohlensaures  KaHuni,  Chlnrcalcium,  scheiden  den 
Alkohol  aus  seiner  wässrigcn  Lösung  ah.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  er 
leicht  gelöst.  Siedei».  116  88*'  (corr.).  Spcc.  Gew.  0-8239  bei  0°,  0'8135  bei 
22**  (15).  Spec.  Brechungsvermögen  0  4903  (49).  Ein  Gemenge  des  Alkohols 
mit  Wasser  siedet  constant  bei  98"  und  das  Deirtillat  enthält  annähenid  1  Vol. 
Wasser  auf  2  Vol.  Alkohol  (63).  Oxydationsmittel  flthreii  den  Alkohol  in  Butyl- 
aldehyd  und  Buttersäure  Uber. 

2.  l8obutylalkohol(Isopropy1caTbinol,  Gährungsbulylalkc^ol),  (CH|)|*CH* 
CH|*OH.    IMeser  zweite  primäre  Alkohol  wurde  zuerst  1853  von  Wurtz  aus 

Kartoffelfuselöl  abgeschieden  (68),  worin  er  indess  nicht  immer  vorkommt  (69). 
Er  ist  gewöhnlich  auch  im  Runkelrübenfuselöl  enthalten  (16)  (70,  vcrgl.  71). 
Das  Romi^ch-Camillenöl  enthält  neben  andern  Estern  den  Isobuttersäure-  und 
den  Angeiirasäureester  des  Isobutylalkohols  (72).  Künsihcli  bildet  sich  der  Alko- 
hol durch  Einwirkutif^  von  Natriumamalgam  und  Wasser  aus  dem  Isobutylchlor- 
hydrin,  (CHj)2-CCl-CHj-OH,  welches  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure 
zu  Isobutylen  entsteht  (12). 

ReindarstelluDg.  Der  durch  wiederholte  Fractionirung  des  FusetSls  mllgUdist  gereinigte 
Alkohol  winl  in  Jodid  iiltcrj^'cfuhrt,  da<-  bei  etwa  121°  siedende  Isobutyljodid  TOn  Aethyl-,  Pro- 
pyl- und  Amyljodid  durrh  frai  timiirte  1 K  sfill.ition  l»efrcit,  in  den  Essigsäureestcr  verwnndclt,  dieser 
durch  conc.  Kniilauge  vert^eift,  der  Alkohol  durch  kohlensaures  Kalium  getrocknet  uad  rectificirt 
(i6,  48)  (vergl.  71,  73,  74). 

Farblose  Flüssigkeit,  dünnflüssiger  als  der  Amylalkohol,  diesem  ähnlich,  aber 
schwächer  riechend,  optisdi  inaktiv,  Idcht  entzündlich,  mit  leuchtender  Flamme 
brennend.  1  ThI.  des  Alkohols  löst  sich  bei  15"*  m  10  Thln.  Wasser  und  ver- 
mag seinerseits  0*15  Thle.  Wasser  zu  lösen.  Leicht  lösliche  Salze  scheiden  den 
Alkohol  aus  seiner  wässrigen  Lösung  ab. 

Siedep.  108'4*'.  Spec.  Gew.  0-8168  bei  0°,  0.S003  l)ei  18°  (48).  Spec. 
Brechungsvermögen  0'4887  (49).  Ueber  das  spccitische  Gewicht  der  wässrigen 
Lösungen  s.  (75).  Ein  Gernenge  des  Alkoliols  mit  Wasser  siedet  ronstant  bei 
^-5^  und  dai>  Destillat  enthält  ungefähr  1  Vol.  Wasser  auf  5  Vol.  .Alkohol  (76). 

Bei  der  Oxydation  des  Isobutylalkohols  durch  Chromsäuremischung  entstehen 
Isobutylaldehyd,  bobuttersäure  und  ausserdem  —  durch  weitere  Oxydation  der 
letzteren  (77,  79)  Aceton,  Kohlensäure  und  Essigsäure  (78). 

Chlnrcalcium  Itftt  sich  in  dem  Isobutylalkohol  auf  und  bildet  damit  eine  krystallisirbarc  Ver« 

ł>indung.  Mit  Kalium  entsteht  da^  krystallinischf  Acthyl.Tt,  C^!I,,nK  (19).  Ein  Aluminium- 
athylnt,  (C,H^O)fAl],  wurde  durch  Einwirkung  von  Aluminium  und  Jod  auf  den  Alkohol  dar- 
gestellt (80). 

3.  Secundärer  ßutylalkohol  (Meüiyläthylcarbinol,  Butylenhydrat),  CH,« 
CH,'CH(OH)  CH,.  Zuerst  von  DB  hwmts  aus  secundiiem  Butyljodid  (aus 
&ythrit)  dargestellt  (8i,  8s).  Da  dieses  secundäre  Jodid  auch  aus  Jodwasserstoff 
und  normalem  Butylen  entsteht,  welches  letzteres  aus  dem  normalen  Butyljodid 
eifaalten  wiid,  so  ist  auf  diesem  Wege  die  Ueberitthriing  des  normalen  Butyi- 
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alkohols  in  den  sernndaren  möglich.  Der  secnndäre  Alkohol  entsteht  ferner  bet 
Einwirkung  von  Natriimiamal^am  auf  das  Chlorhydrin  CHj-CHCl  •CH(()H'i  ■  CHj, 
welches  sich  durch  Addition  von  unterchloriG:er  Säure  zu  Pseudobiitylen  bildet  (Są\. 
Wenn  Zinkäthyl  unter  einer  schützenden  Schicht  von  Benzol  mit  Giycoljodhydrin 
lusammentriflft,  so  treten  die  folgenden  Reactionen  ein: 

Die  letztere  Verbindung  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  den  secundären 

Butylalkohol  (85^ 

Man  erhält  diesen  Alkohol  ferner,  wenn  man  auf  ein  Gemenge  von  gleichen 
Molekülen  Methyljodid,  Acthyljodid  und  Ameisen';äure-Aethylester  überschüssiges 
Zink  und  etwas  Zinknatrium  einwirken  iässt  und  das  Produkt  mit  Wasser  be- 
handelt  (86). 

Die  kry  stallin  ische  Verbindung  CH,CH(ÜC3H5)-ZnCgH5,  welche  aus  Zink- 
ftäiyl  und  Acetaldehjd  entsteht,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Zinkhydroxyd,  Äethan 
und  secundftren  Bntjrlalkohol  (87). 

Bei  der  Eiminrkung  von  salpetriger  S&ure  auf  Normalbutylamin  entsteht 
neben  dem  normalen  Alkohol  und  Rutylen  (vermuthlich  aus  letsterem  und  Wasser) 
auch  etwas  secundärer  Butylalkohol  (88).  Dieser  Alkohol  muss  endlich  durch 
Behandlung  des  Methyläthylketons  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  erhalten 
werden  können. 

Darstellung.  Sccundäres  Butyljodid  mrd  allmäblicb  zu  mit  Eisessig  angeriebenem  essig- 
mnrciB  Silber  Uozageflłgt  und  um  RttcUhisdtflliler  «if  iddicHlidi  etwa  120**  «liüttt.  Es  ent- 
stefacB  in  ungcftbr  iquivaleBteD  Meißen  Fwudobutylen  und  der  Ewigester  des  seomdärcn  Bulyl- 
•Ikobols.  Dieser  Ester  wird  durch  anhaltendes  EiLitzcn  mit  sehr  conc.  Kalilauge  auf  110*'  ver* 
seift,  der  abgehobene  Alkohol  durch  kohlensaures  Kaliunii  scbKessUdi  dardi  Erbitscn  mit  etwas 
Natrium  cntwhsscrt  und  rcctificirt  (33). 

Wasserlielle  Flüssigkeit  von  angenehm  weingeistigem  Geruch,  in  Wasser  etwas 
Idsfich,  durch  Salze  daraus  abscheidbar.  Siedep.  09°  bei  738  8  Millim.  Spec. 
Gew.  0*827  bei  0^  0*8 10  bei  32*"  (33).  Bei  der  Oxydation  liefert  der  Alkohol 
zunächst  Methjläthylketon,  dann  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  auf  240—850''  spaltet 
er  sich  in  Wasser  und  Pseudobutylen  (82). 

4.  Tertiärer  Butylalkohol  (Tri methylcarbinol),  (CH3)3-COH.  Zuerst  von 
Butlerów  1863  dargestellt  durch  Einleiten  von  Cn rł>onylchlorid  in  Zinkmethyl 
und  Behandeln  der  entstandenen,  die  Verbindung  (CUj))* CO* ZnCHj  enthalten^ 
den  KrystaUmassc  mit  Wasser  (90). 

Diese  kr)'staHisirte  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  1  Vol.  Acetylchlond 
bei  0"  sehr  alimälilich  mit  4  Vol.  Zinkmethyl  versetzt: 

CH,.COClH-2(CH3)5Zn  =  (CH  ja-CO-ZnCHs  -ł-ZnCHja. 

Znsatz  von  Wasser  zum  Reactionsprodukt  bewirkt  die  Zersetzung: 
(CH,),  CO  ZnCHj  +  Zn-CH,  a  h-  4H,0  =  (CHj),  COH  H-  2CH4 

H-2Zn(0H)j,  -4- HCl  (19,  96).  — 

Isobutylen  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  tertiärem  Butyljodid,  aus 
welchem  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  der  Kälte  das  Trimethyl' 
caxbinol  erhalten  wird  (50,  qr).   Ebenso  erhalt  man  diesen  tertiären  Alkohol, 

wenn  Tsobutylen  von  Schwefelsäure  absorbirt  und  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
destiUirt  wird  (94,  95).  Da  das  Isobutylen  aus  Isobutyljodid  durch  Kalilauge  ^> 
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Wonnen  wird,  so  erlanben  diese  Reactionen  die  Ueberftthrang  des  Isobtttylalkohols 

in  Trimethylcarbinol. 

iMsst  man  bei  Gegenwart  von  ?>isessi!;  essi'?«.r\ures  Silber  oder  besser  Silber- 
oxyd oder  Quecksilberoxvd  auf  Isoljutyljodid  oinwuken,  so  bildet  sich  neben  dem 
(bei  Anwendung  von  Lrockncm  essigsaurem  Silber  allein  entstehenden)  Esi^igester 
des  Isobtttjrlalkobols  auch  derjenige  d»  TrimelbylcarbiDolSy  so  dass  durch  Ver 
seifong  des  Produkts  und  Fiacdonirung  dieser  terdftre  Alkohol  gewonnen  werden 
kann  (51,  83«  53>  9s).  Ebenso  entsteht  Trimethylcarbinol  beim  Behandeln  des 
Isobutylamins  mit  salpetriger  Säure  (8j).  Durch  Destillation  des  aus  Isobutyl- 
Jodid  und  trocknem  cyansaurem  Silber  entstehenden  Cyanats  mit  Kaliumhydrojcyd 
wird  neben  wenig  Isobutylamin  die  Aminbase  des  Trimethylcarbinols  crlialten, 
welche  mit  salpetriger  Säure  in  normaler  Weise  diesen  Alkohol  bildet  (53,  83). 

Das  tertiäre  Hiitylchlorid  wird  bei  längerein  Erhitzen  mit  Wasser  auf  lOO'* 
voUstaiiüi^  ui  1  iimethylcarbinol  und  Salzsäure  zerlegt  (12),  das  tertiäre  Butyljodid 
sogar  bchon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aUmählich  in  entsprechender  Weise 
zersetzt  (56).  Durch  Verseifung  eines  aus  käuflichem  Butylalkohol  datgestelllen 
Btttylchlorids  erhielt  Butlerów  (12)  auch  etwas  Trimethylcarbinol  und  hielt  dar> 
nach  das  Vorkommen  dieses  Alkohols  im  Gährungsbu^lalkohol  filr  wahrscheinlich. 
Nach  Freund  ist  derselbe  nicht  darin  enthalten;  es  entsteht  aber  neben  Isobu^* 
Chlorid  in  erheblicher  Menge  das  tertiäre  Butylchlorid  bei  der  Behandlung  reinen 
Isobut}']alVohols  mit  überscluissiger  Salzsäure  (93). 

Da  f-tcllun^'.  Man  la??;t  Tsobutylen  unter  ^nitcr  Kühlung  von  Scliwefclsaurc  absorbiren, 
dje  mil  ^  ihres  Gewichts  Wasser  verdtlont  isl,  versetzt  die  Flüssigkeit  unter  V  ermeidung  des  Er- 
Idtzeos  mit  Tid  Wmwer  und  dettüliit  (94). 

Mmi  śUSglt  bobntylalkoliol  mit  CUorwMscntoflT,  sdst  das  sdinfiMilie  Gcivteht  eoneeotrirter 
wSUsriger  Salninrc  hinzu  und  crhitrt  einen  Tag  lang  im  Wasf^erbad.  Die  erhaltenen  Botyl- 
chloride  werden  mit  etwas  rauchender  SalrsSure  gewaschen  und  mit  dem  sechsfachen  Volumen 
Wasser  io  geschlossenen  Köhren  auf  100°  erhitzt,  wobei  nur  das  tertiäre  Chlorid  in  den  Alkohol 
wd  SalwKure  xerfil&t  IM«  vom  miangegrifiieiieii  ImlHils^dUond  getrennte  wässrige  Flti&sigkcit 
wird  dcsdDift,  der  AlkdMl  mis  dem  Destillat  dmeh  Fotntdie  ahgeacliiedcn  and  gvirodmct  (91). 
VerRl.  (83). 

Farblose,  feste,  krystallinische  Masse,  beim  langsamen  Erstarren  oft  grosse, 
rhombische  Prismen  oder  Tafeln  bildend.  Schmp.  55— 25,5  (97),  29"  (93). 
Der  geschmolzene  Alkohol  ist  eine  dickliche,  eigenthümlirh  riechende  FUissigkeit, 
mit  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Spec.  (iew. 
0-7788  bei  SO*'.  Ausdehnungscoelficient  zwischen  30  und  50*  =  0  0136  (97), 
vergl.  (17,  98).   Siedep.  82-94**  (corrig.)  (17). 

Geringe  Spuren  Wasser  erniedrigen  den  Sdimdapunkt  sehr  merklich.  An 
der  Luft  aeht  der  Alkohol  rasch  Feuchtigkeit  an  und  zerfltesst.  Er  bildet  mit 
Wasser  unter  erheblicher  Concentration  ein  bestimmtes  Hydrat,  2C4H|0O-hH,O| 
welches  bei  80°  siedet,  noch  bei  0^  flüssig  bleibt,  aber  in  EllUtenulschtmg  su 
einer  aus  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt.  Spec. 
Gew.  des  Hydrats  «ss  0*8276  bei  0°\  Ausdebnungscoef&cient  zwischen  0  und  30° 
=  0  00 108  (97)- 

Völlig  entwässertes  Chlorcalcium  löst  sich  in  erwärmtem  Trimethylcarbinol 
auf.  Die  Losung  erstarrt  zu  einer  festen  Masse,  welche  bei  Anwendung  von 
1  Mol.  Gilorcalcium  auf  2  Mol.  des  Alkohols  diesen  erst  bei  150—200**,  schliess- 
lich unter  thdlweiser  Aedierbildung,  wieder  abgiebt  (17). 

Bei  der  Oigrdation  mit  Chromsäure  liefert  das  Tirimethylcarbinol  Aceton, 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  etwas  Isobuttersänre  (99). 
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Bei  vorsichtigem  Eintropteln  concentrirter  Salpetersäure  in  den  Alkohol  ent- 
steht neben  Essigsäure  und  anderen  Trodukten  Nitroisobutylen  iioo\  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  wurden  l'entachlorbutylcn  (loi)  und  gechlorte  Butane  (102) 

Das  TrimeAylcaibmol  spaltet  sich  leicht  in  Wasser  und  Isobutylen.  Mit 
concentriTter  Schwefelsäure  entstehen  verschiedene  Polymere  des  letzteren. 
Schwefdsäiire,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdttnnt  ist,  erseugt  bei 

100°  wesentlich  Diisobutylen  (103).  Mit  dem  doppellen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  löst  den  Alkohol  ohne  Trübung,  und  beim  Erhitzen  der 
Lösung  entsteht  Isobutylen  neben  Polymeren. 

Zusammengesetzte  Aether  (Ester)  der  Butylalk  ohole. 

Salpcter53ure-I«obutylestt  r,  ^^^j-C^Hg.  Durrh  Zii^at/.  von  ujuurcichcndcm  Iso- 
butyljodid  tu  einem  trocknen  Gemisch  von  salpctersaurem  Silber  und  IlamstofT  (16),  sowie  durch 
Eintragen  von  Iwbutyklkobol  in  ein  itark  abgekOliItes  Gemisdi  von  2  VoL  Sdiwefelalure  nnd 
1  VoL  Sdpetersüni«  (104)  dargestellt  Siedep.  ISft**.  Spec.  Gew.  10884  bei  0*.  1.080  bei 
16**  (104). 

SalpetrißFaiirc-lsohutylester,  NOj-C^H.,.  Durch  langsame«:  Kinleiten  von  salpctri^jcr 
bäure  in  den  Alkohol  gewonnen.  Gelbe,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  bei  ungefähr  67*  siedend. 
Spec  Gew.  0*894  bei  O**.  0-877  bd  16°  (104). 

Der  Salpetrtgslureester  des  Trimetfaylcarbinols,  KO|*C|H,,  entsteht  neben  ct«n» 
leitiiiem  Nitrobutan  bei  Einwirkung'  von  '^alpetrigsaurem  Silber  Auf  tertiSres  Btltyljodid.  hl 
Walser  wenig  lösliche,  bei  1C^—1S^  sicckndc  Flüssigkeit  (105). 

Normalbutylscbwefelsaure,  SO^H-C^H,.  — 

Das  Bariumsalz  kiystallisirt  in  Blättchen  mit  III, O  (106). 

I«obntyl8chwefels«nre,  SO4H  C4H,  (16).  — 

Das  Bariumsalz,  (3H,0),  bildet  leicht  Ittslidie,  grosse,  rhombische  Btttter.  Spec. 
Gew.  1-778  (107).  Das  Calciumsalt  krystallisirt  wasserfrei  in  leicht  löslichen,  mikroskopischen, 
sechseckigen  Blattcben,  das  Kaliumsals  aus  heissem  Alkohol  in  breiten,  perhnutterglänxenden, 
ebenfalls  wasserfreien  Blattern. 

Itobtttjrltcbwefclsftnrechlorid,  C^H^O-SOjCl,  entsteht  ans  dem  Isobntylilhnhol 
dutdi  Solfaiykłilońd.  Farblose,  stechend  riechende  FUssigfceit,  die  schon  bei  gewtfhnficiier 
Temperatur  verharzt  (108). 

Schwcfcl'äure-Isobutylester,  S 0^{r^Hg).,,  entsteht  in  der  Kälte  aus  Isobutyljodid 
und  icbwefclsaurem  Silber,  wird  aber  sofort  grosscntheils  zersetzt  (16).  Die  gemischten 
Ester  SO^(CH,)(CJI,)  und  SO^(C,Hj)(C^H,)  wurden  durch  Einwirkung  des  Isobutyl- 
sdiwefelritticedilorids  anf  ^diyl«  resp.  Aetfaylalkohol  gewonnen  (BnasND). 

Iso butyl phosphorigsHure Chlorid,  C4H,<F0C1,,  wurde  als  Prodakt  der  Einwirkung 

von  Phospluirtridilorid  auf  r^-oluitylilkohol  erhellen.  Wasscrhellc  Flüssigkeit.  Siedep.  154 — 156°. 
Spec.  Gew.  1191   bei  0^    Zerfallt  mit  Wasser  in  phosphorige  Säure  und  den  Alkohol  (109). 

B<)rsäurc-lsnt)utylester,  BOj(C^Hp)j,  durch  Erhitzen  des  Isobutylalkohols  mit  Borsäurc- 
anhydrid  auf  160—170°  dargestellt,  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  212°  siedende  Flüssigkeit  (i  10). 

Kieselsäure-Isobutylester,  Si04(C4H,)4.  Durch  Siliciumchlorid  aus  dem  Alkohol 
gewonnen.  Leicht  bewegliche  Flttisigkeit  von  schwachem,  an  Bntylalkohol  eriunemden  Gerach. 
Siedep.  256-260^  Spec  Gew.  0*9j»  bei  Id"  (tu). 

Xohlens&nre-Normalbutylester,  C03(C,H9)3.  Aus  dem  normalen  But)']jodid  durch 
kohlensaures  Silber  gewonnen.    Siedep.  207"  bei  740  Millim.    Spec  Gew.  0*9407  bei  0**, 

0-  9111  bei  40°  (loö). 

Kohlensäurc-Isobutylestcr,  COg(C4Hy)y.  Durch  Erhitzen  von  Isobutyljodid  mit 
kohlensaamn  Silber  (16),  dardi  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  lenditen  Isobutylalkohol  (112}, 
am  besten  aus  CblorimUcnsIlttie-Isobotylester  und  Isobntyhilkohol  (113)  so  gewinnen.  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  190*8^  (corrig.).  Spcc.  Gew.  0*919  bei  15^  Brechnngsexponent 

1-  4048  beiJ2°  (113). 
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Chlorkohlensaurc-Isobutylcster,  Cl-CO-OC^Hj»  durch  Knwnrkunii  von  Phöben 
auf  den  Alkolinl  erhalten,  sicikt  !>ci  128-S°  (corrig.).    Spec.  Gew.  l-0ń3  hoi  15"  (»13). 

Kohiensäure-Mcthyl-Isnbutylester,  CÜjCCHjXC^H,),  Sicdcp.  1436°  (eoirig.). 
Spec.  Gew.  0-951  bei  27°  (113;. 

Kob1ensanre-Aethyl-I$obutylc«tcr,  COjCC^łlJCC^H,).  Siedcp.  160*1^  (conig.). 
Spec.  Gew.  0-931  bei  27«  (113). 

Orthnkohlensäure-Isnbutylcster,  CO^fCjHg)^.  Aus  Natriumisobatybt  ond  Chk>r- 
pikrin  erhalten.    Siedcp.  •244-9"  {corrip).    Spec.  Gew.  0-900  bei  8"  (113). 

Carbamiosäurc-lsobutylcätcr  (Isobutylurethan),  C^H,- CÜj-NUj,  Durch  £)inwirkung 
von  CUoreyan  auf  bobutyhJkobol  (112),  sowie  von  Ammoniak  auf  Gkkvfcoblensliiic-lMlnitjrl- 
ester  (114)  und  auf  Isofaa^ltfuokohlensIbiK^Acłliylester  (115)  daigesteOt  Pcrlmutter^amende 
Blättchen,  löfllidi  in  Ałkoilol  und  Aethen  miMaiich  in  Wasser.  Sebmp.  55".  SIedep.  306  bis 
207»  (114). 

Aethyltbiokohlcnsaure-Isobutylester,  CjHj(^-CO -SC^Hj.  Aus  ChJorkohlensäure- 
Aethylester  und  Natriumisobutylmcrcaptid.  Farblose,  stark  lichtbrechcndc  Flüssigkeit.  Spec. 
Gew.  0^38  bei  10*>.  Siedq>.  190— 193*^  Gicbt  mit  alkoholisdiem  Anmioniak  Aedqrluredian 
und  ^obittybnereaplan«  mit  alkoholischer  Lösung  von  AetskaU  oder  KaKumsttlf  hydnt  Uobn^l- 
mercaptan,  Kohlensäure  und  Alkohol  (115). 

lęobiifylthiokohlcnsnure-Aethylester,  C^HgO-CO-SCjHj.  Aus  Chlorkohlensk-iurc- 
Isobutyiester  und  Natrtumüthylmercaptid.  Der  vorigen,  isomeren  Verbindung  äusserst  ähnlich. 
Spe«.  Gew.  0^939  bei  10**.  Siedep.  190—195**.  Giebt  mit  alkoholisdiem  Ammoniak  Aetbyl- 
mercaptia  und  Isobutylmeaiin,  mit  alkoholisdier  Kalilauge  Aethjlmerciqp4an,  KoUendtaie  und 
bobutyliükohol  (115). 

Isobutylx.inthogensäure,  CjHgO-CS-SII  (114).  Das  Kalintnsalz  CTit<;tchf 
auf  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  /vi  einer  Lusimj.;  vcm  Knliunihydroxyd  in  Tsobutylalkohol. 
Gelblich  weisse  Nadeln.  Natriumsaiz.  Aehnliche  Natiebi,  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther- 
wdngdrt  Kusseist  leicht  lAslicb.  Der  Aethylester,  CJi,O  CS  SC;,H^.  wurde  aus  dem 
Kaliumsab  dnidi  Aetbyljodid  gewonnen.  Gdbe  Flllssigkdt  von  unangenehmem  Gemeh  und 
anisartigem  Geschmack.  Siedep.  227— 228".  Spec.  Gew.  1  003  bei  17'.  Der  Isobntylesler, 
C^HjO-CS  SCiH,,  siedet  bei  247—  250°.    Spec.  Gew.  1  009  bei  12**. 

Isobutyldioxysulfocarbooat,  (C^H^O-CS,),,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  wissrige  Lösung  von  isobntylxanCbogensaurem  Kalium.  Sdiwcrcs,  gelbes  Oćl,  bd  —10* 
nidit  fest,  nidit  destUlirbar. 

ThiocarbaminsHurC'Isobutylester  (Tsobutylmonosulfurethnn),  C^TTjO  •  CS •  NH.^,  ent- 
steht neben  isobutylvanthofjcnsnurem  Ammoniak  mul  Schwefe!  beim  Behandeln  ifcr  vorij^eii  \'er- 
bindung  mit  alkoholischem  Ainmuniak.  Kr^stailisirt  aus  Wein^jeist  oder  Aether  in  grossen,  gelb- 
lich weissen,  rhombischen  Tafeln,  die  bei  36°  schmelzen  und  bei  der  Destillation  grösstenthciU 
in  Qransiure  «od  Isobulyhnercaptan  xerfdlen  (116). 

Die  isomere  Verbindung  C^H^S'CO.NH,  scheint  neben  der  vorigen  bd  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Isobutylalkohol  mit  Rhndankalium  zu  entstehen  (116). 

Perth  inkolilensäure-lsobutyl  ester,  CS3(CjH,).j.  Durch  Erhitzen  %'on  tri^ulfokohlen- 
saurcm  Kalium  mit  Isobutyljodid  gewonoen.  Orangerothes  Od,  nur  schwach  riechend.  Siedep. 
885 — 289*.  Gtebt  mit  aUtoholisdwm  Ammoniak  Rbodanammmmmi  «nd  bdbutybnerci^tan  (115). 

Isobutylpcrthiokohlensäurc,  C^H^S'CS'SH.  Das  Natrinmsals  entsteht  aus  Natrtum> 
isobutylmercaptid  und  Scir.\  efelkohlenstoff.   Gelbe,  sehr  leicht  lOsUche  Nadeln  (115). 

Butyläther,  (C^H9)20. 

Normaler  Butyläther,  (CH  , •  CHj ■  CH,>. CH2)20.  Durch  Erhitzen  von 
normalem  Butyljodid  mit  Natriumbutylat  tim  Rückflusskühler  dargestellt.  Siede- 
punkt 140  6  bei  741Ó  Millim.  Spec.  Gew.  0-7ö4  bei  0",  Ü-76Ö5  bei  20",  0-7056 
bei  40°  (106). 

laobutyUther,  [(CH,),  CH*CH2]}0.  In  noch  etwas  unremem  Zustande 
«US  Isobutyljodid  und  ^Iberoxyd  als  eine  bei  100^104''  siedend^  in  Wasser  «n« 
lösliche  FlOsńjj^eit  gewonnen  (i6). 
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Secundärer  Butyläther,  ^Ch)  O.    Entsteht  durch  Einwirkung 

von  Zinkäthyl  auf  das  Aethyltdenoxychlorid  CHa-CHCl-O-CHQ-CHj.  Siede- 
punkt  120— 121  ^    Spec.  Gew.  0-756  bei  21*"  (117). 
Gemischte  Butylalher. 

Aethylbutylflther  (normal),  C2M:,-O  C4H,.  Diirdi  Einwirkung  von 
Nfttriumädiylat  auf  normales  Butylbromid  oder  «jodid  erhalten.  Siedep.  91*7^ 
bei  743-7  Millim.  Spec  Gew.  07094  bei  0**,  0'753S  bei  20^  0  7367  bei  40*"  (14)- 

AethylisobutyUther,  C^H^'O-C«!!».  Aus  Aethyljodid  und  Kaltumiso- 
butylat  gewonnen.   Siedep.  78— 80^   Spec.  Gew.  0*7507  (16). 

Butylmercaptane,  Butylsulfide  u.  $.  w.  sidie  unter  tMercaptane«, 

Nitrobutane. 

Norm.iles  Nil  rob  iif  an  ,  CH ■  CH^ ■  CH,  •  CH., •  NO,^,  entsteht  neben  dem 
Salpetrigsäurc- Ester  beim  laiij^samcn  Kintrageii  von  saljJCtHizsanrem  Silber  in 
normales  Riityljodid.  Angenchni  riechende,  farblose  Flüshigkeit,  auf  Wasser 
schwimmend,  löslich  in  Kalilauge  und  diircli  Säuren  wieder  daraus  abscheidbar. 
Siedep.  151—152**,   Der  Dampf  ist  nicht  explosiv  (118). 

.  Menobronnitrobtttan,  CH,-CH,-CH,*CHBr<NO,.  Dvfestdlt  durch  Einwiikuiig 
von  Brom  anf  Nitrobutankaliuin.  Schweres,  schwach  gelbliches  Oel,  bei  1 80— 181°  fast  ohne 
Zeisetiung  siedend,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    F,s  bcsitrt  die  Eigenschaftt  n  einer  Säure. 

Dilirnmnitrnbtitan  ,  C H, > ( ' H  CHj«  Cßr ^ •  N '  ,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  Nitrobutan  m  Gegenwart  von  Kalilauge.  Schweres,  gclbiichcs,  stechend  riechendes  Oel,  mit 
WaMcnttropfen  flüchtig,  ftlr  «ch  bei  803— unter  geringer  Zenctsoog  siedend.  UnlOelich 
in  Kalilauge. 

Normales  Dinitrobutan,  CHa-CHj  CHj  CHrNOj),.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Monobroranitrobutan  erhalten  (118): 

C,H,CBr(N05)H-+  NO2H  =  CjH.-CBrrNO.OCNO^  +  H,0.  — 
C3Hj.CBr(N03)(NO)  -4-  H,.0  =  C3H.  CH(N05)j  -h  HBr. 

Gelbliches  Oel  von  ei<ienth{inili(  Ii  siisslirhcm  neruch.  Bei  etwa  100°  beginnt 
es  unter  Zersetzung  tu  sieden.    Ks  liildet  mir  Basen  Salze,  die  nicht  explosiv  sind. 

Kaliumsalz,  C^H,(NO,),K.  Glänrcnde,  goldgelbe  Blattchen  oder  rechtwinklige  Tafeln, 
in  Waner  und  Alkohol  mit  rein  gelber  Farbe  Ułdicb. 

Silbersal«,  C|Hr(NO,),Ag.  Aus  dem  Kaliumaals  durch  salpetersaures  Silber  fidlbar. 
Es  kiystaDisirt  aus  hcisBem  Wasser  in  grossen,  tiefgelben,  im  reflcctirten  Lidit  btouvioletteti 
Blittem. 

Bromdinitrobutan,  CHj- CHj  •CHj,'CBr(NOj),.  In  reinem  Zustande  als  schwach 
gelbliches  Oel  durch  Bromwasscr  aus  Dinitrobutankalfum  erhalten. 

Nürmalbutylnitiolsäure,  CHa-CH.^  CHa  C(N03)(N0H).  Entsteht  bei 
der  Behandlung  des  Nitrobutans  mit  salpetriger  Säure  als  gelbliches,  in  Alkalien 
mit  inteninv  rother  Farbe  lösliches  Oel  (118). 

Nitroisobutan,  (CH,)|«CH'CH|-NOs,  bildet  sich  neben  dem  Salpetrig- 
säureester bei  vorsiditigem  Hinzufügen  von  Isobutyljodid  su  salpetrigsaurem  Silber. 
Schwach  gelbliches  Oel  von  eigenthümlich  pfefferminzartigem  Geruch,  auf  Wasser 
schwimmend,  löslich  in  Kalilauge.  Es  giebt  keinen  Niederschlag  mit  alkoholischer 
Natronlauge. 

Mnnnbromnitroisobutan,  (CH,),- CH« CHßr»NOj.  Schweres  Oel,  leicht  löslich  in 
Natronlauge,    biedcp.  173—175**  (120). 

Dibromnitroisobtttan,  (CH,)j,  CH  CBr3  N02.  Sebweres,  bei  180-185'  stedendes 
Od  von  stediendcm  Gemdi,  unlOslidi  hi  Nationhrage  (119). 

Dinitroisobtttan,  (CH,),>CH>CH(NO}),.    Durch  Einwirkung  von  sal- 
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petriger  Säure  auf  Monobromnitrotsobutan  «rhalten.  Gelbliches,  nicht  unzenetet 
destillirbares  Oel.  Es  bildet  mit  Basen  Salxe,  welche  nicht  explosiv  sind  (iso). 

Kalium  salt,  C«Hj(NOj).jK.    Kleine,  gelbe  Nndeln,  in  Waaser  sehr  leicht  UMtlkh. 

Das  Silber  salz.  H  ^(NO,),Ag  +  ^H^O,  kiystallisht  aus  heissem  Waaser  io  selben, 
•ehr  lichtenipfmdliclicn  Nadeln. 

Broiudinitroisobutan,  (CH,)j«CH-CBr(NÜ,),.  Durch  Einwirkung  von  Bromwasscr 
auf  Dinitiotaobntanfcaliimi  erhalten.  Farbloee.  kamplierXbaliche  ICasse.  Sciunp.  38*  Alkalien 
aeiwtsen  die  Vctbindinig  sehr  leldil  unter  Rückbildung  von  IMnitroiaobutan  (lao). 

Isobutylnitro1säure»(CH3),-CH-C(NO«)(NOH).  Aus  Nittotsobutan  durch 
salpetrige  Säure  ontstehend.  Syrupdicke  Flttssigkeid  in  Alkalien  mit  rother  Faibe 
Irlich,  mit  SUbersalzen  einen  orangefarbenen,  leicht  zersetzlichen  Niederschlag 
gebend.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerlälk  sie  in  Isobuttersäure  und  Stick- 
oxydul (iig). 

Seciindäres  Nitrobutan,  CH.,-CH2-CH(NOnVCH3,  entsteht  neben 
normalem  Butylen  und  dem  Salpelrigsäureester  aus  seciindärem  Buiyljudid  und 
salpetrigsaurem  Silber.  Bei  etwa  140"  siedende  Flüssigkeit  von  pfefTerminz- 
ähoHchem  Geruch. 

Pseudobtttylnitrol,  CH,  CH,.C(NOa)(NO)  CH3.  Produkt  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  secundäres  Nitrobutan.  Weisse,  kiystallinische 
Masse  von  stechendem  Geruch,  aus  Chloroform  gut  krystallisirbar,  in  kaltem 

Acther  schwer  löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Schmp.  58°.  Die  ge- 
schmolzene Verbindung  sowie  ihre  Lösnngen  sind  tief  blau  gefärbt  (xai). 

Secundäres  Dinitrobutan,  CHj  CHj-CCNOg^j  CH3,  entsteht  aus  dem 

Pseudonitrol,  wenn  dieses  mit  Chromsäure  oxydirt  oder  für  sich  im  Wasserbade 
erhitzt  wird.  Angenehm  riechendes,  leicht  bewegliches,  in  Wasser  untersinkendes, 
indifierentcs  Oel.  Siedep.  199"  (cornt;.).  Durch  Zina  und  Salzsäure  werden 
Hydroxylamin  und  Methyläthylketon  erzeugt  (132V 

Tertiäres  Nitrobutan,  (CH3).,-C(NO..^,  bildet  sich  in  sehr  zurücktretender 
Menge  neben  dem  Salpetrigsäureester  aus  tertiärem  Butyljodid  und  s^lpetrigsaurem 
Silber.  Zwischen  110  und  130°  siedende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Alkalien,  mit 
•salpetriger  Säure  weder  dne  Nitrolsäure,  noch  ein  Nitro!  gebend;  vergl.  (124). 

Btttylamine. 

Normales  Butylamin,  CHg*CH,CH,-CHfNH}.  Dargestellt  durch  Er- 
hitzen des  Isocyansäurebutylesters  mit  Alkalien  (135,  88),  durch  Bebandeln  des 
Bufyronitrils  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (126)  und  durch  Reduction  des  Nttro- 
butans  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (118).    Leiclu  bewegliche  Flüssigkeit  von 

stark  ammoninknliscliem  Genicłi,  sehr  hygroskopisch,  an  der  T-nft  r.mchend,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  miscbliar.  Spec.  Gew.  0-7553  bei  0",  07333  bei 
26*.    Siedep.  7.')  .T    bei  740  MÜlim.  (125), 

Das  Butylamin  reducirt  alkalische  Kupfer-,  Silber-  und  Quecksilberlosungen 
(118).  Mit  salpetriger  Säure  giebt  es  ausser  dem  normalen  Alkohol  normales 
Butylen  und  secundären  Butylalkohol  (88). 

Das  aalssaure  Sala  trodoiet  Aber  ScbvefeUnre  tu  einer  fettgÜSnaenden,  blitlrigen,  an 
feuchter  Luft  wieder  zerfliessenden  Masse  ein.  Auch  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Es  sdunOit 
bei  1^5°  und       in  höherer  Temperatur  unter  tlicilwciser  Zersetzung  destiUirbar  (126). 

riatindoppelsalt,  2(Cf H,'NH,-HCl)FtCl4.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  orange- 
gelbe,  rhmnbicehe  BIStter  (125,  126). 

Normales  Dibutylamin,  (_C4H9)jNH.  Zugleich  mit  dem  Tributylamin 
als  Nebenprodukt  hei  der  Bereitung  des  Monamins  aus  rohem  Isocyansäurebtttyl 
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ester,  so«de  bei  der  Darstellung  der  normalen  Baldriansäure  aus  rohem  "Butyh 
(yanid  erhalten  (125,  106).   Siedep.  158—160". 

Da«  Platindoppelsalz  bildet  schwer  lösliche,  lancrt",  gc)]'C  Xndtln. 

Nitro«-ndihi!tylnmin,  (C ^ H,^) „ ■  N f^.  Als  NebenprtMłukt  bei  der  Behandlung  unreinen 
Butylamins  mit  salpetriger  Siiure  erhalten.    (.leibliches  Ocl.    Siedcp.  2^ — 237°  (corr.)  (88). 

Normales  Tributylamin,  (C^Hy)^^  Neben  der  Ammonhimbase  aus 
Mono-  und  Dibutylamin  durch  Erhitzen  mit  Butyljodid  erhalten.  Es  wird  aus 
sanen  Salzen  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  als  ölige  Flüssigkeit  ausgeschieden. 
Spec  Gew.  0-791  bei  0^  0*7782  bei  20",  0*7677  b«  40*  gegen  Wasser  von 
gleicher  Temperatur.    Siedep.  211—215^  (corrig.)  bei  740  Millim.  (io6). 

TctrnbiitylnnimonttiTTtjodid,  (C^H^^^NJ.    Weisse,  nicht  hygroskopiachc,  auch  in 

Alkohol  lösliche  Hl;ittchcn  (lo6). 

Isobut ylamin,  ((^H;5)2-CH -CHj-NH^.  Dargestellt  durch  Krhit/cn  von 
Isobutylbromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  l/iO"  tmd  vom  Di-  und  'I  riamin 
nach  der  HoFMANN'schen  Oxaläthermelhode  getrennt  (127).  Auch  aus  dem  Iso- 
cyansäureisobutylester  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  gewonnen  (16,  17), 
vergl.  (145).  Es  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Digestion  von  isobulyl- 
'  schwefelsauzen  Salzen  mit  Ammoniak  (127).  —  Mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit 
von ammoniakalischem Geruch.  Spec. Gew. 0'7357  bei  15''(i7).  Siedep.  6d-5'^(  128). 

Das  Salzsäure  Salz  ist  zerfliesslicb,  bei  15*  in  0'73  TUo.  Wasser,  leicht  auch  in  Wein- 
geist IfieJich.    Ks  schmiht  bei  lOO". 

Das  Piatindoppelsaiz  bddet  schwer  lösliche,  goldgelbe  Schuppen  (17). 

Das  BuQrlamin,  welches  neben  Amylamin  beim  Kochen  von  Wolle  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  entsteht  (130),  sowie  die  von  Anderson  als  Petinin  be- 
zeichnete Base  C4H11N,  welche  sich  unter  den  Desttlktionsprodukten  der  Knochen 
befindet  (131),  sind  wahrscheinlich  mit  dem  Isobutylamin  identisch. 

Diisob u  tylami n,  (C4H,),NH.  Durch  Erhitzen  von  Isobutylbromid  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  IdO**  dargestellt  und  durch  UeberfUhmng  in  die 
Nitrosoverbindung  gereinigt.  Es  wird  aus  seinen  concentrinen  Salzlösungen  durch 
Kalilauge  als  leichtes  Oel  abgesc  hieden,  welrlies  bei  1.^5  — 137°  (uncorr.)  siedet  (129). 

J)a<>  l'la  t  i  n  (1  o  ppelsnl  ?■  i«t  in  Waf^cr,  Alkohol  und  Acthcr  leicht  löslich. 
Das  Ciolddoppelsalz  lost  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  krj'stallisirt  aus  hcisscm  in 
gdben,  leditwinkligai  Tafel». 

Nitro  so  dii  sobtttylamin.  (C,H»),N<NO,  entsteht  bei  der  Behandlung  de»  Diisobatyl- 

ainins  mit  salpetriger  Säure  in  der  Hitze.  Oeligc  Flüssigkeit  von  tinangenehmem  Geruch,  in 
einer  Kältemiwhtinp  erstarrenr!,  bei  21.T^2in°  unter  perinptr  Sti -kstofrowrlcritwicklung  siedend. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäurcgas  bei  schliesslich  110°  calstcht  witMicr  1  tnsolmtylamin  (129). 

Triisobutylamin,  (C4H9)3N  (127,  130,  129).  W.isserlielie,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  *tark  ammoniakalischem,  an  Häringslake  erinnerndem  Geruch. 
Mit  Wasser  nicht  mischbar.  Spec.  Gew.  0-785  bei  Sl".  Siedep.  184— 186°  (130). 
Beim  Erhitzen  der  Base  mit  Isobutylbromid  entsteht  keine  Ammoniumbase,  sondern 
bromwassersto&aures  Triisobutylamin  und  Butylen  (tij);  durch  Erhitzen  mit 
Isobutyljodid  auf  ISO"- 130^  scheint  indess  Tetraisobutylammoniumjodid  zu  ent- 
stehen (130). 

Das  salzsniirc,  salpetersaure,  srbwofeUniirc  und  phosphorsaure  Salt  sind  äusserst 
leicht  löslich  und  zerfliesslich.  Das  Flatindoppelsali  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
schönen,  orangerothcn  Blättern.  Das  GolddoppclsaU  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher,  heD- 
gelbcr  NiedencUag  (130). 

Secundäres  Butylamin,  CH,*CH}<CH(NHa)  CHs.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  secundäres  Butyljodid  dargestellt  (133),  zur  völligen  Reinigung 
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in  das  Senföl  (künstlichea  Cochleariadl)  fibergeführt  itnd  dufch  coacentriite 
Sdiwefelsäure  daraus  r^enenrt  (i34).  Siedep.  63^  Durch  weitere  Einwirkung 
von  secundärem  Bu^ljodid  enteteht  Dibu^lamin,  aber  nur  schwierig  das  Triamin 
und  anscheinend  gar  nicht  die  Ammoniumbase  (134). 

Das  Plfttindoppelsalz  bildet  goldgelbe  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOslich. 

Tertiäref?  Biitylamin,  (CH3)3-CNH2  (Trimcthylcarbinamin),  bildet  sich, 
wenn  der  Isocyansäureester  des  Trinicthylcarbinols  mit  Kaliumhydroxyd  oder 
Salzsäure  zersetzt  wird.  Jener  Kstcr  wird  erhalten,  wenn  man  Isobutvljüdid  ohne 
besondere  Vorsichtsmaassregeln  mit  .Silbercyauat  behandelt,  während  bei  ge- 
mSssigter  Einwirkung  (bei  AUtühlung  oder  Verdünnung  mit  Sand)  wesentUch  der 
Isocyansfture-Iaobu^ester  resultirt  (17,  155),  vergl.  (133).  Bintsnow  erhielt  das 
tertiäre  Bu^lamin  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  der  Trimethylessigsäure 
.  aus  tertiärem  Butyljodid  und  Quecksilbercyanid  (136).  Leicht  bewegliche,  staric 
ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  wenig  Wasser  unter  Erhitzung 
eine  dickliche  Flüssigkeit  bildet.  Durch  Actzkali  oder  kohlensaures  Kalium  wird 
es  aus  seiner  wässrigcn  Lösung  ölig  abgeschieden  und  kann  durch  Bariumoxyd 
entwäs^iert  werden.  Spec.  Gew.  0-7137  bei  0  .  Ausdehnungscoefficient  zwischen 
O''  und  15''==ÜÜ02.    Siedep.  uy  bei  7Ab-7  MiUim.  (136). 

Salxftftiires  Sals.  in  DVaiser  und  ADcohol  iinieiit  Iriclit  U^di,  aus  letzterem  in 
f^Snsenden  Blittdien  kiystaUisire&d.   Sdunp.  373"  (13$)- 

Das  PlatindoppeUftlz  wiid  aus  ifeingeistigcr  Lösung  in  grossen«  monoklinen  Prismen 
eilialten. 

Salpetersaures  Salz.   Grosse,  durchsichtige,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche 
^  Kłj  staiie. 

Das  «ehwefelsnure  Salz  erliiUc  man  beim  fireiwiU^en  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
grossen  BUttteni.   Bein  Eindampfen  In  der  Winne  entweicht  ein  Thcfl  der  Base  (i36)> 

Tertiäres  Dibutylamin,  (CH,)3  C  NH  C'CHj),.  Das  Jodid  entsteht 
aus  der  vorigen  Base  und  tertiärem  Butyljodid  bei  höchstens  50°.  Bei  dem  Ver- 
such, daraus  durch  Kalilauc^e  die  Base  frei  zu  machen,  sowie  schon  beim  Kochen 
des  Jodids  mit  Wasser  zerläUt  die  üase  in  tertiäres  Butylamin  und  Isobutylen  (136). 

Isobutylph osphine  (137). 

Itobutylphosphin,  (CH,)j<CH'CH2«PHj.  Neben  dem  Diphosphin  durch  Digemen 
von  bobtttjrljodid  mit  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  erhalten.   Farblose,  bei  68^  siedende 

Flttssigkcit. 

Diisobutyli>liosphin,  (C|TI^),-PH.  Wassierhellc  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Lttft 
ÜQSSerst  leicht  oxydirt,  unter  Umst:indL-n  von  seihst  ent/ündct.    Siedep.  153*. 

Triisobutylphosphin,  (C^łi,),!'.  Durcłt  Erbitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  isobutyl- 
jodid  auf  100'  eriialten.  Siedep.  215^  Bildet  mit  abeischUssigem  Isobutyljodid  bei  langem 
Eihitsen  auf  ISO*  das  Jodid  der  Phosj^niumbase. 

Isopropylisobutylphosphin,  (C5nj)(C^Il9)rH.    Süilep.  139—140". 

AerhylisopropylisobutylphoKphin,  (CjHj)(C,Hj)(C^H9j P    '^^  dep,  ungefiihr  190*. 

Methyltriisobutylphosphoniumjbdid,  (CU,)(C4Uy),PJ.  öchüne,  auch  in  Alkohol 
lösUcbe  Kiystalle. 

MethyUt1iylisoprop7lisobntylphosphonittmjodid,(CH|XC,HsXCBH,XC4H,)PJ. 

Gut  krystallisirbar  (137). 

Isobutylphosphinsäure,  C^H.^-PnjHj.  Au-  ' ^i^isaurem  Isobutylphosphin  durch  Oxy- 
dation mit  rauchender  Salpctersiinrc  t-rhaUen.  Paraffmaitij^c,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Masse,  bei  lüü°  sclunelxend.    Da»  Silbcrsalz  ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag  (138}. 

Diisobutylphosphtnsilnre,  (C^Hj,),  POjH.  Piodultt  der  Oxydation  des  Diiaobutyl- 
pluMi^s.  In  Wasser  unlösIMics  Od  (i^). 

Trüs  ohutylarsin.  Eine  Verbindung  dieser  Base  mit  Arsenjod id  wurde  durch  Eunvirkung 
von  gepulvertem  Arsen  auf  Isobu^ljodid  bei  iSü"  erhalten.   Rothe  Kiystalle  (139). 
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Metallisobutylverbindungcn. 

Quecksilberisobutyl,  Hg(C^Hj)j,  entsteht  aus  Isobatyljodid  und  Natriumamal^m  bei 
Gegenwart  von  Essigäther  (104,  139).  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  nur 
schtrachem  Genich.  Spec.  Gew.  1*885  bei  15**.  Siedq».  305— SO?*'  (139). 

Ziokisobutyl,  Zn(CJS.^)^.  Durdi  Eibitzen  der  vorigen  Verbindoog  mit  Zink  auf 
130 — ISO*'  gewonnen.   Bei  188*^  siedende,  an  der  Luft  sich  lebhaft  oxydireiulc  FtOssigkeit  (139). 

Zinndiisobutyljodicl,  (C^Hg)jJ.^  (l40)i  ent«;tcht  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Iso- 
butyljodid  mit  Zinnfolie  auf  120—125''.  Es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  290 — ^95^. 
Ammoniak  oder  Kalilauge  fällen  aus  der  wässrigen  Lösung  das 

Zinndiisobatyloxyd,  Sn(C4H9),0,  in  weinen  Ftoclcen.  Mit  vendiiedenen  oiKRoitclieb 
und  unorganischen  Säuren  liefert  dasselbe  kiystallisirbare  Salrc. 

Dns  Chlorid,  Sn(C«Hg),a,,  liedet  bei  260—  863«  und  entarrt  bei  +5<*  «1  einer 
aibcstahnlicheii  Krystallmasse. 

Das  Bromid  ist  bei  gewolmlichcr  Temperatur  ebenfalls  HUssig. 

Zinntriisobutyljodid,  SnCC^H,),;  (139,  140),  bildet  üdi,  wenn  Itobvtyljodid  nit 
diicr  liniiiaia«2äuilegiinng  anknltend  erbitst  wird.  Flflnigiteit  von  sttricen,  reizendem  Gcmdi. 
Siedep.  284—285». 

Zinntriisobu  ty  Ihydroxyd  ,  Sn (C ,H.,).,- OH,  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung  durch 
Kochen  mit  Kalilauge.    Farblose,  scluvcre,  stark  alkalische  Flüssigkeit.    Siedep.  311 — 314*'. 

Alaminiumisobntyl,  Al,(C^il3)g  (139).  Durch  Erhitzen  von  Qaecksilberisobatjrl  mit 
Aionilniam  anf  185—130®  crbaken.  FaibloM,  an  der  Luft  weis«e  DSmpfe  ausfitoneode  FMirig- 
kei^  mit  Mark  teucbtender  Flamme  bmnnbar.  Waiaer  reiaetit  die  Verbindung  stiirmiidi  nnter 
Bildung  von  Iiobutan.  OsCAR  JaCOBSBN. 
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Cadmium.*^)  Geschicbtliches.  Als  Stromeyer  in  Göttinnen  im  Jahre  1817 
bei  Gelegenheit  einer  Apothekenrevision  bemerkte,  daj>s  ein  aus  der  Fabrik  von 
Salzgiiter  bezogenes  Zinkcarbonat  nach  dem  Glühen  eine  gelblich  bräunliche 
Farbe  behielt,  obgleich  es  eisentrei  war,  fand  er  alsbald,  dass  die  Ursache  davon 

*)  l)  StuOMBYSII,  ScmvElGOER's  Joum.  21.  pag.  297;  33,  pag.  362.    3)  IfomAim,  GiL». 

Ann.  59,  pag.  95.  3)  Löwk,  Pocn,  Ann.  38,  pag.  161.  4)  Muspratt's  Chemie,  4.  Aufl.  pag.  4. 
5)  Schröder,  Pogg,  Ann.  106,  pag.  226;  107,  pag.  113.  6)  Wood,  Watt's  Dictionary. 
7)  DriTE,  Compt  lend.  73,  pag.  945.  8)  Carnkllev  u.  Carleton  Wiluaus.  Chem.  soc.  J.  33, 
pag.  387.  9)  Stb.  CLAnucpDEvnxx  11.  Tkoonr,  Ami.  113,  pag.  46;  ConpŁ  Tend.  53,  pi^;.  930. 
10)  Lbhsssm,  J.  pfakt  Ch.  79«  pag-  11)  Huntington.  Zaitsdur.  anal.  Ch.  31,  pag.  319. 
12)  Kammerek.  Rer.  7,  pag.  1724.  13)  Lorenz,  \Vtfi)KM.  Aim.  13,  pag.  422  u.  582;  Landolt 
u.  BoRNSiKiN,  Physik.  Chem.  Tah.,  pag.  231.  14)  Mattiiiksskn,  Pogg.  Ann.  130,  pag.  50. 
15)  BuNSEN,  PüGU.  Ami.  141,  pag.  J.  16)  Persoz,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  426.  17)  GAUGAm, 
CompŁ  Kiid.  42,  pag.  430.  18)  CROOKEWrrr,  J.  prakt  Ch.  45,  pag.  87.  19)  KoFP,  Ann.  40, 
pag.  186.  30)  Matthibssim,  Pooo.  Ann.  i  to,  pag.  3i.  31)  Wood,  Dincl.  polyt  Joum.  158, 
pag>  S7I<  37(j'  »64,  pag.  108.  22)  Evans,  Dingi..  pol.  J.  115,  pag.  397,  466.  23)  Lu'owrra 
DiNGL.  pol.  Joum.  158,  pag.  376.  24)  V.  Hauer,  Dingl.  pol.  J.  177,  pag.  154;  J.  pr.  Ch.  63, 
pag.  432;  Ó4,  pag.  477;  66,  pag.  176;  69,  pag.  121;  72,  pag.  338.  2$)  SiDOT,  CompL  rend.  69, 
pag.  201.  26)  SchOler,  Ann.  87,  p^.  34.  27)  Croft,  Ann.  44,  pag.  263.  28)  Rammelsburo, 
Fogg.  Ann.  S5i  P>g>  34'>  >9)  Bkrzbuvs,  Pogo.  Ann.  i,  pag.  36.  30)  Snxxr,  Compt  rend,  63, 
pag.  999.    31)  Hautefeuiixs;  Covpt  lend.  93,  pag.  826.   32)  Lirru,  Ann.  113,  pag.  sii. 

33;  Uki.5M.\nn,  Ann.  116,  pag.  r22.  34)  MARnoTTKT,  Compt.  rend.  85,  pag.  1142.  35)  Emot.r- 
UHG,  Ber.  1879,  png.  154.  36)  Ori'ENHEiM,  Bcr.  1872,  png.  979.  37)  Regnahlt,  Compt. 
rend.  76,  pag.  283.  38)  Ordway,  Jahrcsber,  1859,  pag.  115.  39)  WÄCHTER,  J.  prakt.  Cb.  30, 
pag.  321.     40)  SAHUBUBBtO,  Pooo.  AttD.  55,  pag.  74.     41)  RAlOllLSmiO,  POGG.  AwL  44, 

pag.  566.  43)  Lamo,  Jahmber.  1863»  pag.  99.  43)  Haiipb,  Ann.  13$»  pag.  334.  44)  v.  KAmt, 

J.  prakt.  Ch.  72,  pag.  372.  4$)  H.  RosF,  Pogc.  Ann.  20,  pag.  152.  46)  M.\i.aguti  u.  Sarzeau, 
Ann.  Chim-  Phys.  [3]  9,  pag.  431.  47)  Müllkr,  Ann.  149,  pag.  70.  48)  R.\mmet.sberg,  Pogg. 
Ann.  67,  pag.  256  49;  Fordos  u.  Gelis,  J.  prakt  Ch.  29,  pag.  288.  50)  Schwarzenberg, 
Ann.  65,  pag.  153.  31)  Revnoso,  Jahiaaber.  1852,  pag.  319.  53)  Fbksoz,  Ann.  Chim.  Phys.  56, 
pag*  334>  53)  H.  Rosit,  Ann.  84,  pag.  3i3.  54)  Gkoths,  J.  prakt  Ch.  93,  pag.  175;  Foijlbnius, 
-  Zlidir.  anal.  Ch.  13,  pag.  389.  55)  FoŁUMiin,  Ztichr.  anal.  Ch.  13,  pag.  s86.  56)  Beilstein 
Xl.  jAWEfN,  Ber.  1879,  pag.  759.  57)  Schifp,  Ann.  115,  pag.  73.  58)  Foi.r.ENRfS,  Ztschr.  anal. 
Ch.  13,  pag.  412.  59)  DsviLLS  u.  TaoosT,  Compt  rend.  90,  p«^.  773  u.  Becquerel,  Ann. 
chim.  68,  pag.  73. 
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äit  Gegenwart  eines  neuen  Metatloigrds  sei  (s).  Etwas  später  wurde  bet  einer 
gleichen  Gelegenheit  Zinkojgrd  als  arsenikhaltig  angesehen,  weil  es  mit  Sdiwefel* 

Wasserstoff  einen  gelben  Niederschlag  gab.  Hermann,  aus  dessen  Fabrik  in 
Schönebeck  dies  Ztnkoxyd  bezogen  war,  wies  nach,  dass  es  frei  von  Arsenik  war, 

aber  einen  neuen  Körper  enthielt  (2).  Er  schickte  von  diesem  aus  Schlesien 
stammenden  Zinkoxyd  an  Stromeyfr,  der  das  entdeckte  Oxyd  nalłcr  untersuchte 
(i)  und  zu  Metall  rcducirte,  weichem  er  den  Namen  Cadmium  (von  caJmia  Jor- 
naaitn,  Ofenbruch  uder  xa8}i(a,  Galmei)  gab,  wahrend  Gilbert  den  Namen 
Junonium  vorgeschlagen  hatte. 

Vorkommen.  Schwefel-Cadmiuni,  CdS,  bildet  das  Mineral  Greenockit, 
zuerst  bei  Bishoptown  in  Schottland  gefunden.  In  geringer  Menge  ist  Cadmium 
ein  hfiafiger  Begleiter  der  Zinkblende  und  des  Galmeis.  La  der  schwarzen, 
strahligen  Blende  von  Przibram  fand  Al.  Löwe  1*5^1 '75^  Cadmium  (4). 

Darstellung.  Da  der  Siedepunkt  des  Cadmiums  (etwa  800*^  oiedriger  als 
der  des  Zinks  (etwa  940^  liegt,  so  entwickeln  sich  bei  der  Destillation  des  Zinks 
zuerst  Cadmiumdämpfe,  die  zusammen  mit  Zinkdämpfen  an  der  Luft  verbrennen. 
Das  Oxyd  wird  mit  Kohle  jxegliiht  und  das  Cadmium  durch  Destillation  von 
dem  Oxyd  möcrlichst  getrennt.  Reiner  erhält  man  das  Metall,  indem  man  das 
Roh-Cadmiuni  in  Salzsäure  löst  und  durch  Zink  das  Cadmium  ausfallt.  Oder 
die  saure  Losung  wird  mit  Schwcfclwasserstoft'  gefallt,  das  Schwefelcadmium  wird 
abfiltrirt  und  von  neuem  in  Säuren  gelost.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  das  Cadmium  als  Carbonat  geiälk,  das  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  durch  Oltthen  mit  Kohle  reducirt  wird. 

HüttenmUnnisch  wird  das  Cadmium  aus  Zinkofenrauch  und  Zinkstaub  ge« 
Wonnen.  In  Oberschlesien  wird  der  bräunlidi  gelbe  Zinkrauch  bei  schwacher 
Rotfagluth  mit  Coksklein  erhitzt  Die  dazu  gebrauchte  Muffel  mündet  in  dne 
Vorlage  aus  Eisenblech,  in  welcher  sich  Zinkdampf  in  Tröpfchen  condensirt, 
Wührend  zinkarmes  Cadmiumoxyd  im  vorderen  Theile  des  Vorstosses  sich  ab- 
setzt und  Gase  durcli  einen  durchlöcherten  Holzjtflock  entweichen  können.  !>as 
angereicherte  Oxyd  wird  in  kleinen  Mengen  mit  Holzkohle  gemischt  und  aus 
einer  kleinen  Eisenretorte  bei  schw.icher  Rothgluth  destillirt.  Das  übergegangene 
Cadmium  wird  in  Sandfurmen  zu  kleinen  cylindrischen  Stangen  gegossen.  Ein 
etwas  erheblicher  Zinkgehalt  macht  das  Cadmium  spröde. 

In  ähnlicher  Weise  verfahrt  man  in  Belgien,  zu  Kiigis,  wo  eine  cadmium- 
reiche  Blende  verhttttet  wird,  indem  man  den  Flugstaub  durch  Erhitzen  mit 
Steinkohlenpulver  erst  anreichert  und  dann  das  angereicherte  Oxyd  reducirt. 

Da  bei  diesen  Verfahren  das  Cadmium  nie  ganz  zinkfrei  wird,  so  hat  Jaecksl 
die  Gewinnung  auf  nassem  Wege  empfohlen  (4).  Das  cadmiumhaltige  Zink  wird 
granuhrt  und  mit  soviel  Salzsäure  Übergössen,  dass  ersteres  im  Ueberschuss  bleibt 
Es  löst  sich  nur  Zink,  da  etwa  aufgelöstes  Cadmium  von  dem  flbenchüswgen 
Zink  wieder  gefallt  wird.  Die  Lösung  wird  mit  Zinkstaub  völlig  gesättigt  und 
durch  Kalkmilch  wird  daraus  Zinkoxyd  gefällt.  Der  cadmiiimreirhe  Rückstand 
wird  wieder  mit  Sal/.saure  behandelt,  so  dass  sich  etwas  Cadmium  mit  auflöst, 
welches  durch  Zink  gefallt  wird.  Der  aus  Cadmium  und  Blei  bestehende  Rück- 
stand wird  mit  Kuhle  reducirt  und  das  Cadmium  abdestillirt. 

In  Schlesien  (Reg.-Bez.  Oppeln)  wurden  im  Jahre  1882  auf  den  Zinkhütten 
3671  Kgrm.  Cadmium  im  Werthe  von  34537  Mark  gewonnen. 

Eigenschaften.  Das  Cadmium  isteinztnnweisses,  glänzendes,  geschmeidiges 
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Metall,  härter  al^  Zinn,  la^st  sich  mit  dem  \fesser  schneiden.   Beim  Biegen  wird 
ein  Geräusch  wie  das  »ugeu.  Zintigeschrci  hcirbar. 

Das  Volumgewicht  wurde  von  Stromeyer  zu  8'604,  das  des  gehämmerten 
Metalls  zu  8*6944  bestimmt  (i);  Scm&öder  (5)  fand  8*546  bezw.  8'667.  Es 
schmilst  bei  Sld**  [Wood  .(6),  Düte  (7)]  und  siedet  bei  etwa  800^  (59)  (Deville 
und  Trogst)  (1859),  bei  763—772*'  (Carnelley  und  Carleton  Wilhams  (8), 
Der  Dampf  ii,t  dunkelgelb  und  hat  das  Volumgewicht  3'94  (Devillk  u.  Troost) 
(9),  oder  auf  Wasserstoff  bezogen  55*8.  Das  Molekulargewicht  des  Cadmiums 
ist  also  2  >c  5')'S  --^  1 J 1*;. 

Das  Aiuiiigewicht  wurde  von  SrKuMEVKR  (4)  zu  IITS  bestimmt,  von  Dumas 
zu  112  03,  von  Lenssen  (io)  (1860)  zu  111-76,  von  Huntington  (ii)  (1881)  zu 
uro.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist  U  TT.  Das  Atomgewicht  stimmt  also 
ttberein  mit  dem  Molekulargewicht,  d.  h.  das  Molekül  Cadmium  besteht  aus 
einem  Atom. '  Cd  ist  in  seinen  Verbindungen  zweiwertbig. 

Das  Cadmium  krystallisirt  in  regulären  Octaedem,  Dodecaedem  und  anderen 
Formen,  die  besonders  deutlich  auftreten,  wenn  das  Metall  im  Wasserstofl&trom 
Sttblimirt  wird  (Kämmerer)  (12). 

Die  elektrische  I-eitungsfähigkeit  des  Cadmiums,  bezogen  auf  Quecksilber 
von  O*",  beträgt  bei  0'  ]:V4C^  (Lorenz)  (13).  Die  Leitungsfahigkeit  für  Wärme, 
bezogen  auf  die  des  Silbers,  =  100,  ist  20  0(5  (Lorenz)  (13).  Der  lineare  Aus- 
dehnungscoefficient  zwtsclien  0  und  100   ist  O  0ÜO<)3l-'>'t  (Matthiessen)  (14). 

Die  specifische  Wärme  des  Cadmiums  zwischen  Ü  und  100°  ist  nach  Bunsen 

(15)  00548,  die  Atomwärme  al.sn=6*l,  die  latente  Schmelzwärme  nach  Person 

(16)  13  Cü  K^.  cal.    Bei  Bildung  des  Cadmiumhydroxyds  wird  eine  Wärme  von 
(Cd,  O,  Ha  ())  =  60-680  cal.  entwickelt 

Oxyde,' Halogen»,  Schwefel*,  Phosphor*  u.  dergl.  Verbindungen. 

Cadmiumoxyd,  CdO,  braunes,  amorphes  Pulver,  welches  entsteht,  wenn 
das  Metall  an  der  Luft  verbrannt  wird,  oder  wenn  das  Hydroxyd  oder  Carbonat 
oder  Nitrat  erhitzt  wird.    Im  Sauerstoffstrom  bei  Weissgluth  erhitzt  sublimirt  es 

in  dunkelrothen  Kiystallen  (Sidot)  (35),  beim  Glühen  des  Nitrats  bildet  es 
dunkelblauschwarzc,  mikiosko|)istIie  Octaeder  (Stiit  i.er)  (26).  Vol.-Cew.  6"J)ö02. 
Es  wird  schon  ł)ei  massiger  Rothgiiith  durch  Kohle  reducirt.  Beim  Erhitzen  auf 
Kohle  mittelst  des  I^öthrohrs  verbrennt  das  verdainpteiide  Metall  und  bildet  einen 
braunen,  wohl  als  Pfaucnsrhweif  be/eicluie»en  Beschlag. 

Cadnii u ni liydroxyd,  Cd^UHj.^,  wird  als  weisser,  amorpher  Niederschlag 
durch  Fällen  der  Losung  eines  Cadmiumsalzes  mittelst  Alkali  erhalten.  Bei  300* 
verliert  es  Wasser  und  verwandelt  sich  in  das  Oxyd  (H.  Rose)  (45). 

Die  Cadmtumsalze  sind  farblos  oder  weiss,  die  wässrige  Lösung  derselben 
reagirt  sauer;  sie  sind  giftig. 

Cadmiumchlorid,  CdCI^.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  des  Metalls, 
Oxyds  oder  Carbonats  in  Salzsäure  bilden  sich  Prismen  von  der  Formel  CdC]| 

j-  "iH.jO,  welche  leicht  verwittern.  Beim  Erhitzen  geht  das  Krystallwasser  fort, 
dann  tritt  Schmelzung  ein,  dann  Sublimation  in  perlmutterglänzendcn  Blättchen 
vom  Vol.-Gew.  3*620.  Das  Chlorcadmium  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  bei  20^ 
lösen  100  Th!e.  Wasser  140  8  CdCl,. 

Wasserfreies  Cblorcadmium  absorbirt  unter  ^Va^meentwicklll^^  Aninioniakgas 
(Croi  r).    Aus  einer  Lösung  von  Chlorcadmium  in  conc.  Ammoniakflüssigkeit 
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scheiden  sich  beim  Verdunsten  Kiystalle  von  Cadmiamdiammonchlorttr  au^ 
die  nach  v.  Häver  die  Zusammensetzung  CdCI^,  2NH|  oder  CdCNH^Q)}  haben 
(24).  Aus  höchst  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  krystallisirt  Cadmium» 
liexammonchlorür,  Cd(NHj)4Cl,,  welche  Verbindung  auch  entsteht,  wenn 

tiofknes  Chlorcadmium  genügend  lange  einem  Strom  von  trockncni  Ammonink- 
gas  ausjjesetzt  wird.  An  der  Luit  oder  srlincllcr  beim  Eindampfen  der  wääsngea 
Lösung  verliert  der  Körper  vier  Ammoniakmolckiile. 

l'ias  Chlorradmiuni  bildet  mit  den  Chloriden  anderer  Metalle,  namentlich  der 
AlkaUen  und  Erdnlkalien,  I )oi)i)c!vcrbindungen.  CdCU,  2 KCl  4-  H.^^  krystalli- 
sirt aus  einer  concentrirlen  Lösung  von  Chlorcadmium  und  Chlorkaliunv  in  seide- 
glänzenden Nadeln  (v.  Hauer).  Die  Mutterlauge  giebt  Granatoeder  von  der 
Zusammensetzung  CdCI,»  4 KCL  Aehnliche  Doppelverbindungen  bilden  sich  mit 
Chlorcalcium  bezw.  Chlorammonium,  die  von  Croft  (37)  und  von  v.  Hauer  (24) 
untersucht  worden  sind.  Letzterer  hat  auch  Doppelverbindungen  mit  den  Chloriden 
der  alkalischen  Erden,  mit  Manganchlorttr,  Eisenchlorttr,  Kobaltchlorür,  Nickel* 
chlorür  und  Kupferc  hiorür  dargestellt. 

Cadmiumbromid,  ("di;].,.  Die  Lösung  desselben  wird  einfach  durch  Di- 
gestion von  Cadmium  mit  l'.rom  und  Wasser  crliah(.*n.  Beim  Verdampfen  kry^talli- 
siren  Nadein  mit  4  Mol.  \\'asser,  das  ^•tir  Hälfte  bei  KUV  ,  völlig  hei  2(1(1  entlassen 
W"ird  (Rammfi  sni  KCl  Hromcadmium  abNurliirt  Ammoniak  wie  das  Chloreadmium 
und  verhalt  sich  diesem  auch  in  IJezug  aut  die  Bildung  von  Doppelverbindungen 
ähnlich, 

Cadmiumjodid,  CdJ^.  wird  wie  das  Bromid  erhalten.  Aus  der  Lösung 
kiystallisiren  grosse,  sechsseitige,  luitbeständige  Tafeln,  die  in  Alkohol  löslidi 
sind  und  das  Vol.-Gew.  4'576  besitzen.  Bei  SC"  lösen  100  Thle.  Wasser  92*6  Thle. 

Cdjj«  Cadmiumjodid  absorbirt  wie  das  Chlorid  (>  Mol.  Ammoniak.  Die  I^sung 
des  Jodids  in  Ammoni.ikfliissigkeit  liefert  beim  Verdunsten  Krystalle  von  Cdjj, 
2 NU,.  Es  wird  durcli  das  Licht  leicht  gelb.  Man  verwendet  dasselbe  in  der 
Photographie.  Da  Non  allen  Jodirungssaben  die  Cadmiumsalze  am  beständigsten 
sind,  so  würde  man  sie  ausschliesslich  anwenden,  wenn  ihre  saure  Reartitm  die 
Kmj)hndliclikeit  des  Präparats  nicht  etwas  schwächte.  Jodeadmium  bildet  ähnliche 
Doppelsakc  wie  das  Chlorid.  Jodcadmium-Jodkaliuui,  CdJ^i  2KJ  1-2H2O,  findet 
Anwendung  als  Reagens  auf  Alkaloide. 

Cadmium fittorid,  CdPI^,  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Überschüssiger 
Flufösäure  (Berzelius  (29). 

Cadmium ftuorsilicatf  CdSiF)«,  leicht  löslich  in  Wasser,  in  langen  Säulen 
ktystallisirend,  die  an  der  Luft  verwittern  (Berzelius). 

Cadmiumsulfid,  CdS,  kommt  in  der  Natur  als  Greenockit  in  hexagonalen 
Prismen  krystallisirt  vor  und  hat  in  dieser  Form  die  Härte  des  Feldspaths  und 
das  VoL-Gew.  1-8.  Durch  Erhitzen  von  Cadmium  oder  Cadmiumoxyd  mit 
Schwefel  wird  selbst  bei  hohen  Temperaturen  nur  schwierig  das  Sulfid  gebildet; 
v.  H.\i;kk  (24)  erhielt  es  als  amorphe,  hellgelbe,  während  des  (iliihens  dunkel- 
roihe  Masse  durch  Gliihen  von  Cadmiumsulfnt  im  SrhwefeKvasscrstnflTstrom.  Aus 
Cadmiumsalzlösuncjen  wird  es  durch  Srhwefelw  asserstofi"  oder  Schw  efelanunonium 
gefällt.  Je  nachdem  die  Lösung  mehr  oder  weniger  .sauer  ist,  variirt  die  Farbe 
von  hellgelb  bis  dunkelrothgelb.  Kiystallisirles  Cadmiumsulfid,  künstlicher  Gree- 
nockit, wurde  durch  Zusammenschmelzen  des  amorphen  Sulfids  mit  Schwefel 
und  Kaliumcarbonat  erhalten  (Schüler)  (26),  auch  durch  Zusammenschmelzen 
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von  Cadmiumsulfat  mit  scluvefelbarium  und  Chlorcalcium  (St.  Ci.AikE-ÜRviLLE 
und  Troost)  (9).  SiDOT  (30)  hat  schöne  Greenockit-Krystalle  durch  Erhitzen 
von  Cadmiumoxyd  im  Schwefeldampf  bei  Weissgluth  erhalten.  Vermuthlich  wird 
bei  der  hohen  Temperatur  das  Cadmiumoxyd  dissociirt,  und  die  Dämpfe  des 
Cadmiums  und  des  Schwefds  verbinden  sich  in  den  weniger  hetssen  Theilen  des 
Apparats.  Neuerdings  hat  Hai  tkfeuillb  (31)  durch  starkes  Erhitzen  amoiphen 
Schwefelcadmiums  in  einem  mit  Thonerde  völlig  angefüllten  Tiegel  Greenockit- 
Krystalle  erhalten.  Auch  hier  wird  der  Bildung  derselben  wohl  eine  Dissoctation 
des  Sulfids  voraufL;cgangcn  sein. 

Das  kr)'stallisirte  Sulfid  hat  das  Vol.-Clew.  4  '),  das  gesclimolzene  4'(>()5.  Es 
hat  eine  schone,  tiefgelbe  Farbe,  die  in  der  Hit/.c  dunkler  wird;  erst  bei  Weiss- 
gluth ist  es  schmetebar.  Es  ist  in  verdflnnter  Salzsäure  sell^  in  der  Wärme  wenig 
löslich,  unlöslich  in  Kali,  Ammoniak  und  Schwefelammon,  löslich  in  concentrirter 
Salzsäure,  in  verdünnter  kochender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Von  dem 
in  der  Farbe  ähnlichen  Schwefelarsen  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Feuer- 
beständigkeit, sowie  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Alkalien  und  in  Sdiwefelammon. 

Das  Schwefelcadmium  findet  Anwendung  als  schön  gelbe,  stark  deckende, 
unveränderliche  Malerfarbe.  Durch  Fallen  von  Cadmiumsiilfatlösung  mit  Schwefel- 
barium wird  eine  hcÜere  Mischfarbe  von  ('admiunisulfid  und  Bariumsulfat  darge- 
stellt. Auch  in  der  Färberei  und  Druckerei  wird  CadmiumgcU)  verwendet,  ge- 
wöhnlich indem  man  den  Webestoff  erst  mit  einer  Chlorcadmiunilösung  behandelt, 
und  dann  durch  Schwefelkalium  oder  durch  Natriumthiosulfat  und  nachfolgendes 
Dämpfen  die  Farbe  hervorruft  Mit  wenig  Oel  abgerieben  dient  das  Ćadmium- 
gelb  zum  Färben  von  Seifen.  Mit  Ultramarin  gemischt  giebt  das  Schwefel- 
cadmium eine  grüne  Farbe.  Man  kann  eine  solche  auch  erzeugen,  indenii  man 
durch  ein  Gemisch  von  Kaliumferrit  yanid,  Eisenchlorid  und  Cadmiumchlorid 
SchwefelwasscrstofT  leitet,  wobei  dann  das  reducirte  EisenchlorÜr  mit  dem  Kalium- 
ferricyanid  Turnbull  s  Biau  bildet. 

Cadmiumpentasulfid,  CdS.;  gell)er  Niederschlag,  durch  Fällen  einer 
Cadmiuinhisunfi  mit  Fiinffach-Schwefclkalium  erhalten  (Schiff)  (57).  Nach  FoLŁ£- 
Nius  (58)  ist  derselbe  ein  Ocmisch  von  CdS  und  Schwefel. 

Cadmiumselenid,  CdSc,  wird  durch  Erhitzen  von  Cadmiura  in  Sclcndampf  als  goldgelbe, 
kiystalUnische  Masse  von  8*789  VoI^Gew.  erhalten  (Little)  (32),  als  dankelbrauner  Niederschlag 
beim  ^len  einer  Cadmiumldning  mit  ScIenwaMentoflr(UBŁSMAMN)  ^3).  In  blutiodien  Bttttchcn 
vom  VoL'Gew.  5*80  hat  es  Margoiiet  (34)  bei  der  Einwirkung  von  Cadmium  auf  durch 
WasserstnfT  verdünnten  Selenvasseistoff  bei  Rotbgluth  und  Destilhitioa  des  Frodokts  im  Wasser* 

Stoffstrr.iii  crJiultcn. 

C  ad  ni  i  u  m  tc  11  II  riH  ,  r(^Tc*.  ^(-hwnr/c  Krj-stnllc,  vom  spec.  Gew.  6'20,  hat  MarcotTKT 
durch  direkte  Vereinigung  von  Catlniium  mit  Tellur  und  .Sublimation  der  Verbindung  im  VVasser- 
stoSśfrom  daigestellt 

Cadminmphosphar  hat  Stuonkvcr  als  graue,  schwach  metalltsch  glinzende  Masse 
erhalten,  indem  Cadmium  mit  Phosphor  eifaitst  wurde.  In  dieser  giauen  Ifosse  bat  EMMERtmo  (55) 

kleine,  zerbrechliche  Nadeln  von  der  ZiT<;nTnmenset«ung  Cd.jP  gefunden,  die  sich  in  Salzsiiure 
unter  KntAvicklung  von  Pho'phorwasscrstoflf  lösen.  Nach  OrpENHFiNr  bildet  sich  CdjPj  durch 
Einwirkung  von  Phosphor  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Cadmiumoxyd  und  Erhitzen  des 
1»aanen  Niedeischhigs  hn  WasMtstofistzomt  wobei  Wasser,  Phosphor  und  Pbosphorwasserstoff 
abgegeben  wird.  Denselben  .Körper  nebst  CdP,  hat  Regmault  erhalten  durch  Efhitsen  von 
Cadmium  oder  dessen  Oxy<!  oiUt  Carbonat  im  Phosphordampf  bis  auf  dunkle  Roth^oth.  Der 
Körper  CdP,  bildet  rubinrotlK'  N.ndeln,  bisweilen  infüqoMauc  Blätter.  Man  befreit  ihn  von  f!er 
Verbindung  Cd^P,  durch  Behandlung  mit  schwacher  Salzsäure,  welche  nur  die  letztere  löst.  Das 
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l'bospbür  Cili'j  hüllet  sich  auch  beim  hrliit/cn  der  L'hu^pliatc  von  Ammonium  und  Quecksilber 
mler  Zinn  mit  Cadmiuracnrtxtnat  und  KoMe  (37).  Der  KArper  löst  sich  gepulvert  in  eoncen* 
trirter  SaU^iLurc  unter  Entstehung  von  nicht  s<Ib»tent£OndUcheni  Phosphurwasscrstofigas,  unter- 
pUotphoriger  Sttiire  und  einem  amoiphen,  schön  gelben  Körper  von  der  ZuMmtnen&etzung  Pgll, O. 

Sauerstoliiialtige  Salze. 

Cadmiumnitrat,  Ccl(N03),j,  wird  beim  \'erdanipfeu  seiner  Losung  in  l'orni 
zcriliesüUcher,  auch  in  Alkohol  töslicher  Nadeln  oder  Säulen  von  der  Formel 
Cd(NO|)}-i-4H30  erhalten,  schmilzt  bei  100°  in  seinem  Krystallwasser  (v.  Hauer), 
siedet  (zersetzt  sich?)  bei  132''  (Ori>wav)  (38). 

Cadmiinurli lorat,  Cd(ClC).^  Aus  der  durch  ZeRiet2un<j^  von  Cndoiium- 
sullat  und  Hariumclilorat  erhaltenen  J.ösung  krystallisiren  beim  Eindampfen  zer- 
liiesshche,  auch  in  Alkohol  löslic  he  Prismen  Cd(C10.,).^  -ł-  -H^O  (WÄCHTER)  (39). 

Cail  umitii  ]u- 1 .  hlorat,  Cii(C10^;.^,  /crtlic>.>liclK-,  alkoholi. i-!:t  lic  Kry^t,ijlinn«so. 

Ca  diu  I  unit)ro)nat ,  in  ähnliehcr  \Vci>c  wie  dnü  Odnrat  ilar/.ustclicn.  Aus  der  Losung  krjstalli- 
Mfen  beim  Emdampfen  Uber  Schwefebäure  rhombische  .Säulen  von  der  huruiel  Gi(BrU,)j-}- HjO. 
Aus  der  Lösung  de»  Sa!sc»  in  erwftrmler  Ammonialtflilssigkeit  scheiden  sich  beim  Verdunsten 
Kiystalle  mm«  hronisaurent  (  admium-Ammoniak,  Cd(iirf) +  3NII,,  ab  (RaMMKLSBBRG)  (40). 

Cadniiurnjodat»  CdQOf}^,  wasserfrei,  unlöslich«»,  luystalliDisches  PuWer  (RammSLS- 

BKRO)  (41;. 

Cadmiuinnitrit,  Cd(NU,}, -f- HjÜ ,  gelbe,  £ertliei»liche  Krj'>taUmas.se,  durch  Doppel- 
cersctzung  des  Sulfats  mit  Bariumnitrit  erhalten  (Lang)  (42}.  Durch  Krhitxen  desselben  oder 
Behandlung  mit  absolutem  Alltohol  wird  ein  basisches  Sak  getHldet  (Hami«)  (43). 

Cadmiumsulfat,  schwefelsaures  Cadmium,  CdSO^;  Cadmium  löst 
sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  WasserstoiTentwickUmg.  Die  Lösung  wifd 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure  beschleunigt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der 
concentrirtcn  Lösung  scheiden  sich  grosse,  durchsichtige,  monokline  Tafeln  von 
der  Zusammensetzung  ;5CdSOj  +  hH.,()  ab  (v.  Hauh;^  44\  die  bei  100^  .'{H^O 
Nerlicren.  Wenn  eine  Lö■^uIlL:  von  Catlmiumsulfat,  welche  iitKi>(  hu->ige  Säure 
enthalt,  l)ei  Siedeint/.e  contcninrt  wird,  so  scheiden  sich  warzenförmige  Krybiulle 
von  der  Zusammensetzung  CdSO^  -H  H^O  aus  (^Klhn,  v.  Hauer).  Es  sind  auch 
noch  Cadmiurosulfate  mit  anderem  Wassergehalt,  mit  4  und  3  Mol.  H^O«  darge» 
stellt  worden,  indessen,  wie  es  scheint,  kein  dem  Zinkvitriol  entsprechendes  Salz 
mit  7H^O.  In  höherer  Temperatur  verliert  das  Sulfat  die  Hälfte  Säure  und 
bildet  ein  basisches  Salz  SO^^' welches  in  Wasser  schwer  lö.slich  i.sl. 

Von  dem  normalen  wasserfreien  Salz  lösen  sich  bei  2U°  Ó!)  Thle.  in  100  Tliln. 
Wasser,  bei  100  wenis:  mehr.  Das  Cadmiunisiilfat  wird  in  dir  Medicin  zu  In- 
jectiuncn  und        Augenwji'-'-cr  (gegen  J-lornhaiUtlc»  ke   nn  m  w  rm  let. 

Das  Cadniuuusuifat  biltłcl  mit  den  Sulfaten  der  .Mk.iłica  uiitl  des  Magnesiums 
Duppelsalze,  von  denen  die  mit  Ammonium-  und  Kaliumsulfat  wie  die  ent- 
sprechenden Zinkdoppelsalze  6  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Trocknes  Cadmiumsulfat  absorbirt  Ammoniak  unter  Wärmeentwicklung.  Das 
weisse  Pulver  hat  die  Zusammensetzung  CdSO«,  (ki.  Roüe)  (45).  Wein- 

geist fällt  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Cadmiumsulfat  kleine,  gelbe, 
leicht  zersetzüthc  Krystalle  (Malah  11  und  S.\RZK.\r  (46),  oder  sechsseitige 
Prismen  von  der  Zusammensetzung  ^CdSü^,  öNH^  -HÓK.^U  (Mi  lllk)  (47). 

Cadmiu msulfit,  .schwellig'-.uires  C  admium,  ("dSOj,  durch  Aullösen  des 
Carbonats  in  \viissri;_'rr  <rh\vet1igci  ^.itire  erhalten,  wasserfrei  krystallisirend, 
schwer  löslich  in  W.i^^ci,  /criällt  benu  iOrhitzen  in  achweilige  Säure,  Cadtniimi- 
o.xjd,  Schv^efclcadmium  und  Cadmiumsulfat  ^ILuimklsuerc)  (48).   Beim  lienaudel 


Digitized  by  Google 


Cadmiiim. 


421 


von  Cadmium  mit  wässriger  schwefliger  Säure  entstehen  Schwefelcadmium  und 
Cadmiumsulfit;  durch  vorsichtiges  Concentrireii  der  Lösung  erhielten  Fordüs  und 

(Jf-Lis  (49)  schwer  lösliche  Kr)'stallc  Cd  SO,  -h2H2().  Mit  Ammoniumsulfit  sind 
Doppelsalzc  dargestellt  worden,  auch  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Cadmium- 
sulfit (RAMMELSBERr.). 

Cndmirimphosi^hatc.  Das  Orthopliosphat  wird  duri  h  Fällen  einer 
(  ndmiumltisung  mit  gewöhnlichem  Nairitmijthosphat  erhalten,  in  unalot^cr  Wrise 
das  P yro])!-! o sp b n t.  Das  weisse  l'ulver  ist  löslich  in  Ammoniak,  iinltj^lidi  in 
Actzkali.  .Vus  der  Losung  in  wassrigcr  st.luvefliger  Säure  krystallisirt  es  in  j»erl- 
glänzenden  BiSttchen  (SctiwAR2BNflp.Ro)  (50).  Mit  Wm^er  m  sugeschmolzener 
Röhre  auf  300*^  erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  saures  Cadmiumortho])hos|)hat,  welches 
gelöst  bleibt,  und  in  gesättigtes  Orthophosphat  (Revnoso)  (51). 

Cadminmmetaphosphat  ist  von  Prrsoz  (52)  daigestelit  worden,  indem 
die  Lösung  von  Cadmiumnitrat  mit  Metaphosphorsäure,  dann  mit  Ammoniak  ver« 

setzt  wurde.  Der  Niederschlag  löst  sich  im  überschüssigen  Ammoniak,  scheidet 
sich  aber  beim  Verdunsten  desselben  allmählich  wieder  ab. 

CadmiumcarbonaJ ,  CdCO,.  Die  Niederschläge,  welche  in  Cadmium- 
lösungen  durch  Alkalicarhonate  hervorgebracht  werden,  sind  fast  neutrales 
Cadmiumcarbonat,  enthalten  fast  kein  llvfiroxyd  (wältrend  Zink-  imd  Magnevinn)- 
hisnncren  imter  yloichen  Verhälfnissi'n  ija-^isrl^c  ('arbonale  geben).  fXas  ( "adiniuin- 
t  arl>t>nat  ist  gt'tnx  knet  ein  wci.-.ses  i'iilvci  von  -I  f)  Vol.-Ciew.,  cJas  seine  Koiilen- 
säurc  erst  bei  siariccr  Rotligluth  verliert  (H.  Rosi:)  (53). 

Cadmiuinhorat,  üchtirer  Ittslichcs,  w«i»ses  Pulver  (STRaMKY£K). 

Analytisches  Verhalten. 

L  Krkcnnung.  Die  nichtleuchtende  Flamme  w'ird  thirch  Cadmiunisalze 
nicht  c^oPärljt.  Funkcnspcctnim  zciLTt  viele  helle  Linien,  von  denen  eine  im 

( )iaii^c,  eine  im  (li-lii,  zwei  im  (irun,  zwei  im  Rinn  charnklcris(is(  h  sind.  \  or 
dem  l  otiirolir  auf  Rolile  geglüht  geben  die  Cadiniumvcrhindungcn  einen  braunen 
Besddag,  der  nach  aussen  hin  bunt  angelaufen  erscheint. 

Aus  den  Lösungen  fällen  die  Alkalien  und  deren  Carbon atc  weisse 
Niederschläge  von  Cadmiumhydroxyd,  bezw.  -Carbonat,  die  im  Ueberschuss  un- 
löslich sind.   Gegenwart  von  Ammoniak  kann  die  Fällung  z.  'Ih.  verhindern. 

Weinsteinsäure  verhindert  in  der  Kälte  die  Fällung  durch  Kalihydrat,  nicht 
durch  Alkalicarbonat;  Citronensäure,  Aepfel-,  Bernstein-  und  Benzoesäure  beein- 
tfächtigen  die  Fällung  des  Hydroa^ds  nicht;  wohl  aber  Zuckerlösung,  warm  so- 
wohl wie  kalt  (54). 

Ammoniak  bringt  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  sich  im  Ueber- 
schuss des  FaniiiiŁismiftels  sehr  leicht  löst  In  dieser  Lösung  erzeugen  die  Aetz- 
alkalien,  nicht  aber  deren  Carbonate,  einen  Niederschlag  von  Cadmiumoxyd. 

Kaliumcyanid  erzeugt  einen  weissen,  im  Ueberschuss  leicht  löslichen 
Niederschlag  von  Cadmiumcyanid. 

Bariumcarlxin  at  frillt  Cadmiumoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Natriumphüsphat  lallt  weiss. 

Ferrocyankalium  lallt  einen  weissen,  schwach  gelblichen  Niederschlug,  der 
in  Salzsäure  löslich  ist. 

Ferricyankalium:  gelber,  in  Salzsäure  löslicher  Niederschlag. 
Zink  fällt  metalliacfaes  Cadnuum. 
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Schwefelwasserstoff,  in  sauren,  neutralen  und  am moniakalischen Losungen, 
und  Schwefelammon  fällen  gelbes  Schwefelcadmium ;  charakteristische  Rcaction. 
Beim  Trocknen  wird  der  Niederschlag  orange.  Derselbe  ist  in  conc.  Salzsäure 
Inslirh.  Von  andern  s^elben  Sulfiden,  denen  des  Zinns,  Arsens  und  Antimons, 
unteracheidet  er  sich  durcli  seine  Unlöslichkcit  in  Schwefelammon  vmd  in  Aetz- 
alkalien.   Durch  dicic  Keaction  wird  das  Cadmium  von  diesen  Metallen  gelrennt. 

Die  Trennung  von  Blei  kann  man  auf  die  Weise  ausflihren,  dass  man  aus 
der  salpetersauren  Lösung  das  Blei  durch  Schwefelsäure  ftlU.  Femer  wird  das 
Blei  durch  Bariumcarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  gefällt. 

Die  Trennung  von  den  Übrigen  Metallen  wird  bei  diesen  angegeben. 

2.  Quantitative  Bestimmung,  a)  Man  ftllt  die  Lösung  durch  Soda  oder 
besser  durch  Kaliumcarbonat,  da  der  Niederschlag  sich  dann  besser  auswaschen 
lässt  Der  Niederschlag  wird  getrocknet  und  durch  anhaltendes  Glühen  in  Oxyd 
verwandelt.  Wegen  der  leichten  Reducirbarkeit  des  Ow  ds  miiss  das  Filterpapier 
mösTlicbst  von  dem  Nicdcrsrhlac;  befreit  und  flir  sich  verbrannt  werden,  oder 
man  licdicnt  sich  eines  Asbestfiltcrs  (55). 

b)  Sic  herer  ist  die  Bestimmung  als  Sulfid.  Dieses  darf  dabei  nicht  durch 
uberscliüssigen  Schwefel  verunreinigt  sein,  denn  man  darf  es  wegen  seiner 
FlüchtigVeit  ntdit  im  Wasserstollstrom  erhitzen,  sondern  muss  es  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  bei  100"*  trocknen. 

c)  Electrolyttsches  Verfahren.  —  Man  faUlt  die  Cadmiumlösung  mit  Kali,  löst 
den  Niederschlag  in  Cyankalium  und  unterwirft  die  Lösung  der  Wirkung  eines 
von  drei  BuNSEN-Elementcn  erzeugten  galvanischen  Stromes.  Die  Lösung  soll 
etwa  0*2  Grm.  Cd  in  TT)  Cbcm.  enthalten;  stündlich  scheiden  sie  Ii  dann  etwa 
Q-OB— 0  9  Grm.  Cadmium  ab  (Bkilsteix  u.  Jawein)  (58).        Rtu.  I'.ii  dekmaxx. 

Cäsium,*^  Cs.  Atomgewicht  ~  ISH.  Im  Jahre  1860  entdeckten  Hinskn 
imd  KikCHHon-  i  1  j  bei  Geleuenhcit  \hrtv  spectralanalytischen  Untersuchungen  in 
der  Mutterlauge,  wclch.e  Ijeini  Kindanipfen  der  Dürkheimer  Sal/soole  hinteiblieb, 
ein  Alkalisalz,  welches  in  der  Flamme  verflüchtigt,  bei  Betrachtung  derselben 
durch  den  Spectralapparat  2wei  blaue  Linien  erkennen  liess.  Das  diese  Er- 
scheinung bewirkende  Metall  erhielt  den  Namen  CSsium  (von  caettus,  himmelblau). 

Die  Verbindungen  des  Cäsiums  sind  ebenso  wie  diejenigen  des  bei  gleicher 
Veranlassung  entdeckten  Rubidiums  sehr  verbreitet  in  der  Natur,  doch  findet 
man  sie  nirgends  in  grösserer  Menge.  Beide  Metalle  begleiten  gewöhnlich  das 
Kalium,  Natrium  und  Lithium  in  den  verschiedensten  Mineralwassem,  Mineralien 
und  Pflanzenaschen.   So  fand  Bunsen  es  im  Lepidolilh  von  Kozena  (Mähren), 

•)  i)  Bunsen  u.  Kirchhoff,  roüG.  Ann.  ii3,pag.342;  1 19,  pag,  i ;  Ann.Oieiii.  122,  pag.347; 
las.  paß-  367-  2)  ScHRÖTTM,  Wim.  A«uL  B«r.  50»  pog.  268.  3)  Gkamdeav,  C  r.  S3»  P««»  "««>; 
54,  pag.  4SO  Q.  IOS7.   Ann.  chim.  phys.  [3]  67,  pig.  I5S>    4)  PiSANi,  Am».  13s,  pag.  31. 

C.  r.  58,  pag.  714.  5)  PiJVTTNER,  Ponc..  Ann.  69,  pag.  443.  6)  T,A?r!  YRK<,  Ann.  134,  pag.  349. 
7)  Bussen  n.,  Ait.kn,  J.  pr.  88,  pap.  81.  Liccog  ni-,  Bt'iMiACDRAN,  Bull.  soc.  chim.  [2]  17, 
pnp.  551.  GüDKKFROY,  Ann.  181,  pag.  176.  Stousa,  Böhm.  Ges.  d.  Wiss,  1878.  J.  B.  1878, 
l>ag.  1057.    9)  REDTSKBACHSit,  J.  pr.  95,  pag.  148.    Wiener  RC«d.  Ai».  1865,  pag.  39. 

10)  GODBPFKOV,  Ber.  1874.  pag.  241:  Z.  an.  Ch.  1874,  pag.  170.   Gossa,  Ber.  1878.  pag.  812. 

11)  Stoi.ba,  Dingi..  197,  pag.  336;    198,   pag.  225.    Shari'I.>:s,  Amer.  Chcm.  3,  pag.  453. 

12)  L.  SMrni,  Amer.  Chcm.  6,  pap.  106.  SfcrrtRUERG,  Ann.  211,  pag.  100.  13)  Bunsen,  Pogg. 
110,  png.  1.  14)  Johnson  u.  Au.kn,  Sill.  am,  J.  [2]  35,  pag.  94;  J.  pr.  89,  pag.  354.  15)  Mer- 
CER  (i^  RANKLAND},  Ol.  N.  8,  p.ig.  i8.  i6)  GoDVPPKoy,  Ann.  i8i,  pag.  189.  17)  Clarke,  Am. 
Ch.  J.  3,  pag.  263.    18)  BUNSBN  11.  1bRCHIi(»T,  1.  c.    GoMWFaoY,  ].  c 
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ScfiROTTF.R  (2  )  im  Lithionglimmer  von  Zinnwald,  doch  beträft  die  Gesammtmengc 
von  Cäsium  unfl  Rubidium  nur  ^ — 1 I-cldsiiatli  von  Carl^brld,  Carnallit  von 
Stassfurf,  Trijihyllin  von  Finnland  enthalten  ebenfalls  jene  beiden  Metalle.  Von 
den  vielen,  Cäsiun;  luhrcnUen  Mineialwä.ssern  seien  ausser  dem  Dürkheimer  noch 
angeiUhrt  das  Wasser  von  Nauheim,  Kbensee,  Villefrancbe  und  Bourbonnes-les- 
Bains.  Letzteres  enthält  nach  Grakdeau  (3)  im  Liter  0*032  Grm.  Chlorcäsium 
neben  0*019  Chlorrubidium.  In  den  Mutterlaugen  der  eingedampften  Soolen 
concentriren  sich  diese  Salze  und  werden  daher  hier  leichter  gefunden. 

In  der  Asche  von  Eichenholz»  von  Tabak,  KafTee  und  Thee  und  in  mancher 
Potasche  wurden  ebenfalls  jene  seltenen  Metalle  gefunden,  doch  ist  mit  wenigen 
Ausnahmen  der  Gehalt  an  Cäsium  noch  geringer  wie  der  an  Rubidium.  Allein, 
ohne  die  Begleitung  des  Rubidiums  findet  sidi  das  Cäsium  in  dem  Pollux  ge- 
nannten, sehr  seltenen  Mineral,  welches  Bkihhaifi'  \m  Granit  der  Insel  Elba 
entdeckte.  Dasselbe  enthalt  n  u  b  Fisanj  s  (4)  Analyse  S4  07  }f  Cäsiumoxyd, 
Pi.ATTNKR  (5),  welcher  schon  im  Julirc  1846  das  Mineral  analysirte,  erhielt  bei 
Berechnung  der  gefundenen  Bestandtheile  auf  Procente  nur  die  Summe  92*75 
statt  100,  was  davon  herrührte,  dass  er  den  mit  Flatinchlorid  erhaltenen  Nieder* 
schlag  fUr  KaUumplatinchlorid  ansah,  welches  ein  niedrigeres  Molekulargewicht 
besitzt  als  die  Verbindung  des  damals  noch  unbekannten  Cäaums. 

Eine  Zusammenstellung  des  Vorkommens  von  Cflsium  und  Rubidium  ^b 
Ij^speyres  (6). 

Zur  Gewinnung  von  Cäsiumverbindungen  benutzt  man  am  besten  das  an 
Cäsium  reichste  Material,  das  Mutterlaugensalz  der  Nauheimer  Soolc,  welche  bei 
der  Verarbeitnn<j  etwa  !  Cäsitimpbtinchlorid  auf  100  Tlile.  Sal/  Ijerechnet 
liefert.  Natürlich  gewinnt  man  Casiumverbindungen  auch  aus  den  an  Rubidium 
reicheren  MatiMialicn,  i>.  1  .e[*iclolith,  ^gleichzeitig  mit  den  Kubidiumverbindiuigen 
und  lathiumverbindungcn.  Je  nach  der  Art  des  Materials  ist  die  Arbeit  ctvvoü 
verschieden,  doch  sucht  man  in  allen  Fällen  die  Kieselsäure  und  die  alkalischen 
Erden,  Thonerde  und  Eisen  wegzuschaffen,  und  im  Falle  bei  diesen  Oi)erationen 
Ammoniumsalze  in  die  Flüssigkeit  kommen,  so  sind  diese  durch  Eindampfen 
und  GlQhen  zu  entfernen.  Dann  fällt  man  die  alle  Alkalimetalle  enthaltende 
Lösung  in  der  Art  mit  l'latinchlorid,  dass  nur  die  schwerer  löslichen  und  daher 
zunächst  sich  abscheidenden  Platindoppelsalze  des  Cäsiums  und  Rubidiums  völlig 
al)geschieden  sind,  doch  nur  ein  möglichst  kleiner  Theil  des  KaUums  mit  ge« 
fällt  wird. 

Zuerst  wird  das  Cäsium,  dann  das  Rubidium  gefällt  und  erst,  wenn  diese 
völlig  ausj;cschieden  sind,  bewirkt  ein  weilerer  Zusatz  von  Platinchlorid  die 
Fällung  von  Kaliuui.  Auch  kann  das  Flaiinclilorid  ganz  durch  eine  Lösung  von 
Kaliumplatindilorid  ersetzt  werden,  welche  Cäsium  imd  Rubidium  als  Platin* 
doppelsalze  ausläUt. 

Der  erhaltene  gelbe,  kry^tallinische  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht, 
wobei  zunächst  hauptsächlich  sich  Kaliumidatinchlorid  Ids^  dann  auch  Rubidium- 
platinchlorid.  Von  Zeit  zu  Zeit  prüft  man  die  Flüssigkeit  auf  Gehalt  an  den 
seltenen  Metallen  im  Spectralajiiiarat.  Ist  alles  Kalium  entfenit,  so  wird  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  im  Wasserstoffstrom  erhit/t  und  schliesslich  Cäsium- 
und  Rubidiumchlorid  durch  Wasser  vom  reducirten  Piatin  getrennt. 

Die  Trennung  des  Cäsiums  vom  Rubidium  kann  nun  nach  verschiedenen 
Methoden  erfolgen. 
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Bi'N"?FN  bestimmte  zimächst  in  einer  abgCM'Ogencr.  ProVie  der  cPmi^fliten 
Chlorifle  das  Chlor  und  berechnete  hiernach  den  (ichalt  an  Cäsium  und  Rubi- 
diiini  vintl  überführte  dann  die  Chloride  in  Carbunate.  i>ie  Losung  derselben 
wird  nun  mit  etwas  mehr  Weinsäure  versetzt  als  nöthig  ist,  um  das  Rubidium 
in  zweifach  weinsaures  und  das  Cäsium  in  neutrales  weinsaures  Salz  tlberzu- 
fUbren,  worauf  die  LOsung  zur  Trockne  zu  verdampfen  ist.  Der  Salzrückstand 
wird  gepulvert  und  auf  einem  mit  Papterfilter  versehenen  Trichter  an  einen  sehr 
feuchten  Ort  gestellt.  Das  zcrfliessliche  Cäsiumtartrat  troj»fi  allmählich  durch 
das  Filter,  wJihrend  das  luftbeständige  Rubidiumsal/  oben  bleibt  Durch  Um- 
krystallisircn  können  beide  Salze  rein  erhalten  werden  (7). 

Eine  ältere,  von  Bl'nsf.n  (Ann.  122,  pag.  353)  zur  Gewinnung  des  Rubidiums 
angegebene  Trennungsmethode  de-^  Rtiliidinms  vom  Cäsium,  welche  auf  der 

Leiehtlösh'chkeit  de?  kohlensauren  Cäsiums  und  Schwerlöslirlikeit  des  Rubidium- 
carbonat.s  in  absolutem  Alkohol  beruht,  ist  zur  Reindaistclhuig  der  Cäsium- 
vcrbindungcn  nic'.n  anwendbar,  da  sich  stets  etw.is  l'uliidiunisalz  mit  auflöst. 

Nach  (Join  t KRÖV  (8)  führt  die  von  Ki-.m K.NHAt heu  (9)  angegebene  Methode, 
Ctisiuin  und  Rubidium  durch  Kr)'stallisation  ihrer  Alaune  zu  trennen,  am  raschesten 
zum  Ziel.  Die  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  der  Alaune  steht  im  Verhältniss 
K :  Rb :  Cs 22 : 4 : 1,  während  die  I<ösKchkeit  der  Platindoppelchloride  »  14 : 1  *7 : 1 
ist,  also  eine  ungünstigere  Atr  die  Trennung.  Besonders  gelang  ihm  die  Rein« 
darstellung  des  Cäsiumalauns  schon  durch  wenige  Kiystallisationen.  Zur  Rein- 
darstcllung  des  Cäsiumsulfates  aus  jenem  Alaun  ist  die  Thonerde  durch  Am- 
moniak auszufallen  nnd  der  bei  dem  Kindanipfen  des  I'iltrats  hinterbleibende 
Rückstand  zur  Entfernung  des  Ammoniumsulfatcs  zu  glühen. 

Ebenfalls  anf  das  Verhalten  der  Alatme  grthidete  Sk.ttfrhfro  TAnn.  311, 
pag.  loo^  eine  Methode  zur  Rcingewinnung  der  Cäsiumverlunckingen  aus  den 
als  Nebenprodukt  bei  der  T.ithiinngewinnung  aus  l,c])idolith  erhaltenen  irenien^ten 
Alaunen.  Das  Verfahren  gtundci  sicii  uul  die  iieobachlung,  duss  die  schwerer 
löslichen  Alaune  in  der  gesättigten  Lösung  des  leichter  löslichen  Alauns  unlöslich 
sind.  So  lange  also  noch  Kaliumalaun  in  solcher  Menge  vorhanden  ist,  um  mit 
dem  anwesenden  Wasser  eine  gesätti^te  liösung  zu  liefemi  bleiben  die  Alaune  der 
anderen  Alkalimetalle  ungelöst,  resp.  begeben  sich  in  den  auskrystallisirenden  Thei). 

Mehrere  Centner  des  rohen  Alauns  wurden  in  soviel  Wasser  gelöst,  dass 
diese  I^sung  1*152  spec.  Gew.  besass.  Nach  dem  Absetsenlassen  liess  man  bei 
45°  krystallisiren,  wobei  aller  Cäsium-  und  Rubidiumalaun  mit  Kaliumalaun  ge> 
mengt  sich  abscheidet.  Durch  Wiederholung  dieser  Operation  bei  niedrigerer 
Temperatur  mit  weniger  Was<;cr  wird  s<  Idiesslich  ciric  conccntrirte  Kaliumalaun- 
hisnng  erhalten,  welche  nur  noch  Spuren  von  Cäsium  und  Rubidinni  enthält, 
während  die<;c  bei  der  letzten  Kryslallisation  ganz  frei  von  Kalium  sich  ab- 
scheiden. Das.sclbe  Verjähren  wird  angewendet,  um  Cusiuui-  und  Kubidiumalaun 
von  einander  zu  trennen.  Letzterer  ist  der  leichtlöslichere,  und  die  Verschieden- 
heit der  Löslichkeit  ist  bei  80**  grösser  als  bei  0^ 

Um  eine  Spur  anhaftenden  Chlorrubidiums  zu  entfernen,  kann  man  die 
Lösung  des  Chlorids  in  conoentrirter  Salzsäure  mit  einer  ebensolchen  Lösung 
von  Antimontrichlorid  vermisdien.   Es  entsteht  ein  mit  concentrirter  Salzsäure 
.auswaschbarer  Niederschlag  von  der  Formel  SbCls-CCsCl,  während  das  Rubidium 
r^.  in  Lösung  bleibt  (lo^.  Das  Antimontrichlorid  tässt  Steh,  doch  weniger  gut,  auch 
durch  Zinntetrachlorid  erseUen  (11). 
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Cäsiummetall  ist  schwicrip:  aus  seinen  Verbindungen  abzuscheiden,  da 
seine  Verwandtschaft  zu  Sauerstoff  eine  ungemein  grosse  ist  (12). 

]?ci  der  Klertrolyse  des  Cäsiuniehlorids  wirkt  das  abgesr  hicdene  Metall  sofort 
auf  das  übrige  Chlorid  und  bildet  ein  smalteblaues  Subclilorid,  welches  sic  h  mit 
Wasser  unter  Wasserstofifentwicklung  und  Bildung  von  Cäsiumchlorid  und  Cäsiunt- 
hydroxyd  zorsetet 

Die  Blectrolyte  einer  wSssrigen  QtlorcXsiumlOsung  liefert  bd  Anwendung 
von  Quecksilber  als  negative  Electrode  ein  silberweisses,  krystalliniitclieB  Amalgam, 
welches  sich  äusserst  rasch  an  der  Luft  oi^irt.  Die  Verwandtschaft  des  Cfisiums 
ist  eben  die  grösste  von  allen  Metallen. 

Dagegen  gelang  es  Sfttrrrkrc  (12'',  das  Cäsium  durch  Electrolyso  eines 
el)cn  geschmolzenen  Gemisches  aus  4  'l'hln.  Cyancasiuni  und  1  Th.  Cyanbarium 
7.11  isolircn.  Es  ist  silberweiss,  weich  \ind  dehnbar,  ent/tlndet  sicli  rasch  an  der 
Luft,  soturt  auf  Wasser  und  zeigt  bei  l.'i^  ein  spec.  Gew.  von  1*88.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  2G~27*. 

Das  Atomgewicht  des  Cäsiums  fand  Bunsen  (13)  zu  132*99,  Johnson  und 
Allen  (14)  au  133*036,  Mercbr  (15)  tu  133  und  Godbffrov  (16)  zu  133*6. 
CcARKE  (17)  berechnete  es  au  133*583  (H«  !)• 

Das  Cäsiumspectrum  zeichnet  sich  durch  zwei  blaue  Linien  aus,  welche, 
selbst  wenn  das  l.^OOfache  an  Chlorlithium  beigemengt  ist,  noch  0  001  Milligrm. 
Chlorcäsium  erkennen  las«;en;  schwieriger  sind  die  Linien  zu  erkennen  bei  An- 
wesenheit von  Clihukahuin  oder  Chlornatrium. 

Das  (^asium  ist  das  electr()|)ositi\ste  von  allen  Metallen,  da  sein  Amalgam 
sich  selbst  gegen  Kaliun»  und  Rubidium  positiv  elektrisch  verhält. 

Cäsiumhydroxyd. 
Das  Cästumoxyd  ist  noch  nicht  bekannt.    Das  Hydroxyd  wird  durch  Fällen 
des  in  Wasser  gelüsten  Sulfats  mit  Barj'thydrat  und  Eindampfen  der  Lösung  er- 
halten. Grauweisse,  hygroskopisdie  Masse,  welche  an  der  Lufl  Kohlensäure  anzieht 

SaUe  (18;  des  Cäsiums. 
CbloTcHsiam,  CsCL  Weisse,  wOrfellhnlidie  Rhomboeder;  bei  nisclicr  KTystallisatton  sieh 
fcderftonnig  grappivencL    Wird  ł)cini  Schmelzen  an  der  Luft  m<ich  nlkalifich  in  Folge  seines 

Wassergehaltes.  Mil  Antimontrichlori«!  bildet  e«  die  Vcrhindung  Sl» Cl j-$CsCl;  ebenso  ähnliche 
Doppelsalze  mit  den  Chloriden  de;  Mnnjjaii';,  I'nllndiiim«  und  Platins. 

Schwefelsaures  Cäsium,  Csj.SO^.  Kurrc,  iłlaue  Nadeln,  welche  nicht  kygroskopjsch 
sind  und  sieh  in  Alkohol  nicht  iSseo.  100  TUe.  Wasser  Ittsen  bei  «  158^  Thle.  Cisiiim- 
sulfat,  wahrend  nur  S  Thle.  Kaltumsullkt  aufgelöst  werden.  Mit  Sf^wefdsKiTcm  Aluminium  bildet 
Cisiuresulfat  analog  dem  Kalium  und  Rubidium  einen  Alaun,  Cs.^Al,(SO^)^ -t- 24 HjO.  Dcr<- 
selbe  i«;t  in  siedendem  Wasser  leicht  lH«lirh,  in  l^altem  aber  «chwcrer  löslich  als  Kalium-  oder 
Ruhi.liumalaun.  1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  17°  135  Ihlc.  KaliumalauD  oder  22  7  Thle. 
Ruhidiumalaun,  aber  nur  6*2  TUe.  Qtohunalaun.  Dieses  Verhalteii  wifd  sur  Trennung  der  drei 
Alaune  bentttst  (s.  o.). 

Saures  Sulfat,  CsHSO^.    Krystallisirt  in  kleinen,  rhomhischeQ  Prismen. 

Pyrosulfat,  Cs„SjO.,  hinterblcibt  beim  Schmel/.en  des  vdrhcrpcnannten  Snl^es,  pcht  aber 
bei  stärkerem  I>hit/eii  unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure- Anhydrid  i  n  normales  Sulfat  über. 

Salpetersaures  Cäsium,  CsNO,.  Hexagonale  Krystalle.  Bei  schneller  Krystallisation 
entstehen  gestreifte,  salpcterähnliche  Spiesse. 

Kohlensaures  Cis  tum,  Cs,CO^  Bildet  undeutiiclie,  sehr  hygioshopische  Ktystaüe, 
deren  wSssr^  Lflsung  alkalisch  reagirt  Auch  in  Alkohol  ist  das  Sah  Itislich.  100  TUe.  des- 
Kibcn  lifsen  bei  19»  11*1  Thle.  Gsrhonat;  bei  78*>  SO'l  TUe. 
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SilicQvolfrtmsiures  Cisium,  Cs^SiW^^O^,,  entsteht  beim  Zusammentieffen  von 
CiilorrKslumlasttng  mit  SflicowoIfnmsHure  als  weisseri  kiystallinischcr  Nicdendilag»  der  sich  in 
Wasser  nur  sehr  wenig  «ttiltfst.  100  Thle.  WMser  Msen  bei  20^  0*005  TMe.  des  Salies.  bei 
lOO**  aber  0-52  Thlc. 

Was  das  anal ytische  Verhalten  der  Cäsiumverbindungen  betrifft,  so 
zeigen  sie  die  jrrösste  Aehnlirlikcit  mit  den  Verbindungen  des  Kaliums.  Cäsium- 
hydroxyd ist  eine  sehr  starke  iJase  und  geht  mit  den  meisten  Sauren  in  Wasser 
leicht  lösliche  Salze  ein.  Durch  besondere  S<  hwerlosiic  iikeit  zeichnet  sich  das 
Platincäsiumdoppelchlorid,  sowie  das  silicowol  i  ramsaure  Cä^tiutn  aus.  Von  den 
Übrigen  Alkalimetallen  lässt  sich  das  Cäsium  durch  die  prachtvoll  violette 
Flammenförbung,  weit  besser  aber  durch  das  charakteristische  aus  3  blauen 
I^ittinien  und  mehreren  schwachen  linien  bestehende  Spectrum  erkennen,  welches 
die  BuMSEN'sche  Flamme  zeigt,  wenn  eine  Spur  einer  Cäsiumverbindung  in  die- 
selbe gebracht  wird. 

Kohlensaures  Cäsium  ist  erheblich  leichter  löslich  in  Alkohol  als  Rubidium- 
carbonat,  und  es  kann  daher  dieses  Verhalten  zur  annähernden  Trennung  beider 
Metalle  dienen,  doch  efcht  immer  etwas  RuMditinisal/  l)ei  der  Rchnndhmp;  des 
Salzgemisches  mit  Alkohol  ebenfalls  in  !,(jsuiii^.  Kbenso  kann  auch  am  die 
SchwerU)slichkeit  des  CäsiumjiLuiiu  hloi  ids  in  kochendem  \N';isser  eine  zur  An- 
reicherung des  Cäsiums  in  einem  Sal/,gemisch  dienende,  vorbereitende  lichandlung 
gegründet  werden,  wie  solche  z,  B.  bei  der  Prüfung  eines  Rubidiumsalzes  auf 
spurenweisen  Gehalt  an  Cäsium  der  spectralanalytischen  Untersuchung  voran' 
zugehen  hat 

Bei  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Cäsiums  wird  man  dasselbe  stets 
nach  Abscheidung  der  Erdmetalle,  Schwermetalle  etc.,  gemeinschaftlich  mit  den 
anderen,  durcli  Platine  hlorid  fällbaren  Alkalimetallen  erhalten,  Kine  präcise 
Trennungsmethode  der  Cäsiumverbindungen  von  denjenigen  des  Rubidiums  und 
Kaliums  ist  noch  nicht  bekannt.  Am  sichersten  wird  die  r>estiinmung  indirekt 
ausgeführt,  indem  man  den  l'hlor^elialt  der  gemischten  Chloride  oder  den 
Schwefelsäuregehalt  der  Sullate  bestimmt.  H£UMAnn. 

Calcium.*'^  Geschichtliches.  Der  Kalkstein,  das  Brennen  desselben 
und  die  Anwendung  des  Kalks  zu  Mörtel  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  be» 


•)  i)  Pllnics,  Hist.  nat,  Lib.  36,  §  57;  Wjttstein's  L'ebersetzung ,  Bd.  3,  pag.  227. 
2)  Davy,  FhiloB.  ThmsActimis,  paę.  1808  u.  f.  3}  Bunskn  u.  Matthibsskn,  Ann.  94,  p«g.  107. 
4)  Liis-BoOAaT  n.  Jobin»  Ann.  Cliim.  Phys.  [3]  54,  pag.  364.   5)  Sonstadt,  Ciicm.  New«  9, 

pag.  140.  6)  Caron,  rciinpf.  rend.  50,  pag.  547.  7)  Frey,  Ann.  183,  pag.  367.  8)  Matthiesskv, 
Pocc.  Ann.  100,  pag.  177;  Landolt  u.  Börnstei.n,  Physikal.  Chem.  Tab.,  pag.  101.  9)  Capi-ei., 
Togo.  Ann.  139,  pa^.  628.  10)  Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  pag.  157.  11)  Wühler, 
Ado.  138,  pag.  253.  12)  SCHaöDSR,  Pogg.  Ann.  Jubclb.,  pag.  452.  13)  BrOgelmamn,  Wibdui. 
Ann.  s,  tptg.  466;  4»  paff.  277.  14)  FkŁKOL,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21»  pag.  41$.  1$)  Gmbun- 
Kraut,  ITamlinich  II,  I,  pag,  410.  16)  Handb.  d.  Architektur,  I.  Thl.,  3.  Cap.;  HaitenschiU), 
Die  Mörtel  u.  ihre  CrundstoflTc;  Darm«!tndt  1S80;  pag.  164  ff.  17)  Thenard,  Ann.  chim.  8, 
pag.  313.  18)  Strcve,  Z.  anal.  Ch.  1872,  pag.  22.  19)  CoNROV,  J.  ehem.  soc.  [2]  II,  pag.  808. 
20)  Schöne,  Ber.  1873,  P^-  i?^*  2')  Hammbrl,  Wien.  Akad.  Ber.  1872,  pag.  287.  22)  Gmeun* 
Kraut,  Handb.  n,  i,  pag.  397.  23}  Liis-BODAttr  u.  Jobin,  Coupt  rend.  47,  pag.  23. 
24)  R.  Wagnbr,  Ch.  Centialbl.  1863,  pag.  143-  25)  Kkbmkrs,  Pogg.  Ann  103,  pag.  65. 
36)  Berzei.it-«,  Schweigc.  T.  23,  png.  443.  27)  Fi  ic.HT,  Jahresber.  64,  pag.  147.  28)  Lanoi  ots, 
Ann.  Chim.  (3]  34,  png.  207.  29}  K ammklsherg,  Voce.  Ann.  134.  pafj.  405.  30)  Rammi  i  s- 
^krg,  Pogg.  Ann.  137,  pag.  313.    3ij  KUngzett,  Journ.  ehem.  soc.  28,' pag.  404.    32)  Iatnge 
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kannt.  PuNius  berichtet  auch  von  der  medicinischen  Anwendung  des  gebrannten 
Kalks:  -»Der  Kalk  wird  in  der  Mediciii  hSufiĘ^  gcliraucht;  am  besten  aber  frisch, 
niclit  gclösclu.  Kr  brennt,  vcrtheilt,  zieht  aus  und  verhindert  das  Umsichgreifen 
der  Cieschwüre--  (i).  Später  wurde  das  Wort  Kalk  (caLx)  auf  alle  Körper  ange- 
wendet, in  welche  die  Metalle  durch  Einwirkung  des  Feuers  übergeführt  wurden, 
und  diese  Operation  wurde  als  Calctnation  bezeichnet.  Dieselben  Kallce  wurden 
audi  durch  Erhitzen  der  Metalle  mit  Salpeter  oder  durch  Behandeln  derselben 
mit  Säuren  erhalten.  Fr.  Hoffmank  unterschied  1722  zuerst  bestimmt  die  Kalk- 
erde von  andern  alkalischen  Erden,  besonders  von  der  Bittererde.  H.  Daw 
entdeckte  1808  das  Metall  der  Kalkerde,  das  Calcium. 

Vorkommen.  Das  Calcium  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen  der  Natur. 
Weder  das  Metall  noch  sein  Oxvd,  dtr  Kalk,  kommt  in  freiem  Zustande  vor, 
sondern  es  sind  Kalksal/.e,  die  einen  grossen  Theil  der  Krdk rüste  bilden.  In 
besonders  grosser  Menge  und  in  mannigfachen  Formen  kommt  das  Calcium- 
carbonat vor,  als  Kalkstein,  Marmor,  Arragonit,  Kalkspath,  Kreide,  I  ropfsiein  u.  s.  w. 
(vergl.  diese  Encyklupädie,  Handbuch  der  Mineralogie,  Art.  Carbonatc,  pag.  92). 
Als  Doppelsalz  mit  Magnesiumcarbonat  bildet  es  das  petrographisch  wichtige 
Gestein  Dolomit,  krystallisirt  den  Bitterspath.  Noch  mit  manchen  andern  Car- 
bonaten  verbunden  kommt  das  Calciumcarbonat  vor.  In  grosser  Menge  findet 
sich  In  Calciumsulfat  als  Gyps  und  Anhydrit.  Auch  Caiciumphosphat  ist  sehr 
verbreuet,  mit  Cal(  iumchlorid  oder  -Fluorid  die  Mineralien  Ai)atit  und  Phosphorit 
bildend.  Fluorcalcium  ist  das  bekannte  Mineral  Flussspath.  Caldum'borat  kommt 

u.  SciiXpn,  D1N6Ł.  poL  J.  337,  pag.  65;  Chem.  Ind.  188 1,  pag.  289.  33)  Lunge  u.  Naepp, 
F«r.  1883,  pag.  S42.  34)  Bcr.  Ii,  pag.  997.  35)  Ber.  13,  jMg.  1349;  Chcm.  Ind;  1880, 
pag.  1Q7.  36)  Ber.  17,  pag.  57.  37)  Bfrzki n's,  F'or.r..  Ann.  19,  pag.  296.  38)  Lunge  u. 
ScHOCH,  Ber.  1882,  pag.  1883.  39)  Müsi'RATT,  Ann.  50,  pag.  274.  40)  Ram.mei.sberg,  Pocg. 
Ann.  67,  pag.  249.  41)  E.  MrrsCHBRUCH,  Pogg.  Ann.  21,  pag.  321.  42)  Mankuss,  Ann.  82, 
pag.  348.  43)  HoppKp-Seyłbr,  Ana.  82,  pag.  348.  44)  Struvb,  ZelCBcht.  Ch.  1869,  pag.  324. 
4S)  Schott,  Dingl.  pol.  J.  ao2,  pag.  sa.  355,  513.  46)  Maricnac,  Ann.  cbim.  pliys.  [5]  1, 
p.ng.  274;  LANnnr.T  ti.  BöRNSTRiN,  Chem.  phy?.  Tnh.,  pag.  155.  47)  KN.\t'rR  w.  Ksor.  Dingl. 
pol.  T.  177,  pa},'.  4S6.  48)  Reissic,  Verh.  Ver.  f.  Gcwerbfl.  1877,  pag.  38Ó.  49)  v.  i)ECHK.\D, 
D.  R.  Patent  No.  3203.  50^  Fii,.<ingek,  Verh.  Ver.  f.  Gcwerbfl.  1877,  pag.  286.  51)  l>opr, 
Ann.  SuppL  8,  pag.  I.  53)  H.  RoSEr  POOG.  Ann.  tio,  pag.  297.  53)  FASSSENDsat  Bcr.  1876, 
pag.  1968.  54)  KassuER.  Pocc.  Ann.  74,  pag.  a8a.  5$)  Haasciiau.,  Ami.  Chim.  14,  pag.  355. 
56)  Pape,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  224.  57)  Topsöe,  Wien.  Akad.  Ber.  66,  pag.  17.  58)  Hberen, 
Pogg.  Ann.  7.  pag.  178.  59)  Gmeli.n-Krai't,  Handb.  TI,  pnp.  390.  60)  Aeby,  Ber.  7,  pag.  555. 
61)  Forchhammer,  Ann.  90,  pag.  77.  62)  H.  Stk.  Ci.AiKK-DKvnj,K  u.  Caron,  Compt.  rcnd.  87, 
pag-  985.  63)  Debray,  Coujpt.  rend.  52,  pag.  44.  64)  Wühler,  Pooa  Ann.  4,  pag.  166, 
65)  LiBBiG,  Ann.  106,  pag.  18$.  66)  Vauohklin,  J.  Phys.  8$,  pag.  »6.  67)  WÖHunt,  Ann.  98, 
pag-  143-  68)  Kols,  Compt  lend.  78,  pag.  825.  69)  GaaLAIID,  Cbero.  News  so,  pag.  a68. 
70)  WüHi.KR,  Ann.  51,  pag.  437.  71)  Baer,  Vw.r,.  Ann.  75,  png.  155.  72)  Regnoso,  Compt. 
rend.  34,  pag.  795.  73)  MaDPRELT,,  Ann.  61,  pag.  61.  74)  FLtiiM.\NN',  Pogg.  Ann.  78, 
pag«  *55-  75)  FLEiTJkLMiN  u.  Henneberü,  Ann.  65,  pag.  331.  76J  H.  Rose,  Poüü.  Ann.  76, 
pag.  8.  77)  SALiaa,  Ann.  194,  pag.  36.  78)  H.  Rosa,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  26.  79)  Rammbm« 
BERG.  Ber.  i,  pag.  186.  80)  H.  Rosa,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  364;  is,  pag.  79.  81)  Michabus, 
Jahresber.  1872,  pag.  aio.  82)  Simon,  Pogg.  ^\jin.  46,  pag.  417.  83)  IIeffter,  Pogg.  Ann.  86, 
pag.  418;  9S,  pag.  293.  84)  G.  Rose,  Pogg.  Ann,  42,  pag.  354.  85)  jANfF-S  Hall,  Edinb. 
Transact.  V.;  Gehler's  J.  V.  86)  G.  Rose  u.  Sie.mens,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  565.  87)  A.  W. 
HoPMANN,  Jahresb.  1865,  pag.  171.  88)  A.  VoGBL,  J.  prakŁ  Ch.  7,  pag.  453.  89)  Becquerel, 
Ann.  Chim.  Phy«.  (3]  47,  pag.  9.  90)  FSLOtncB,  Compt  rend.  6<h  pag.  417.  91)  Xmapp,  Ann.  158, 
pag.  114.  93)  Rbldt,  J.  piakl.  Cb.  94,  pag.  129.  93)  PKLOiiZKt  Ann.  Chün.  Phys.  [3J  33,  pag.  13. 
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für  sich  und  in  Verbindung  mit  andern  Mineralien  vor,  und  Caiciumsilicate  sind 
Bestandiheile  sehr  vieler  Mineralien.  Fliiss-  und  Quellwässcr  lösen  Gjrps  .  und 
dank  der  in  ihnen  enthaltenen  Kohlensäure  Calciumcarbonat  auf. 

Auch  in  der  I'flanzen-  und  Thicrwclt  finden  sich  Calciumverbindun^en,  in 
jener  besonders  in  den  Blattorganen.  Die  Kierschalen,  Muschelschalen,  ICorailen 
bestehen  fast  ^:iu/,  ans  Cnlriuntcarbonat ,  Knochen  und  Zähne  wesentlich  aus 
Calcunnphosphat  nehst  etwas  Carbonat  und  Mnorid. 

Die  Spectmlanalyse  hat  Caldum  in  der  Sonne  und  den  T^xstemen  nachge- 
wiesen.   Auch  in  Meteoriten  hat  man  Calcium  gefunden. 

Darstellung.  Da  w  gewann  das  Metall  durch  Elcctrolyse  eines  Gemisches 
von  Kalk  und  Quecksilberoxyd,  welches,  auf  einem  Piatinblech  liegend,  mit  dem 
positiven  Pol  einer  Batterie  in  Verbindung  geseut  wurde,  während  der  negative 
Pol  in  Quecksilber  tauchte,  das  sich  in  einer  Aushöhlung  des  Gemisches  befand  (2). 
Das  dabei  erhaltene  Amalgam  hintcrliess  beim  Glühen  sehr  leicht  oxydirbarc 
Metallkiigelchen  Ks  ist  wahrscheinlich,  dass  dies  nicht  ganz  reines  C.ilrium 
war,  da  es  nicht  messings:cl1>,  «sondern  sül »erweiss  .ntiss.Tb.  .NT ^  ri'HrKssvK  I  at  na<  h 
einem  von  Bi'NSKN  herrührcndtn  \'eifalireii  gru.sseie  Mengen  l-.ergisteüt  (3),  indem 
er  ein  Oemisch  von  2  Mol.  Chion  aU  ium  mit  1  Mul.  Chioisttoniium  (als  Fluss- 
mittel)  und  Salmiak  scltmolz,  bis  der  letztere  Körper  verflüchtigt  war.  J)as  Ge- 
misch wird  dann  in  einem  erhitzten  Poncellantieget  durch  den  galvanisclien  Strom 
zersetzt,  wobei  dieser  von  der  positiven  Kdlilen-Electrode  in  einen  Eisendraht 
Übergeht 

Man  kann  das  Calcium  auch  durch  Reduction  von  Jodcakium  mittelst 
metallischen  Natriums  erh.ilten.  Man  bringt  1  Thl.  Natrium  in  einen  eisernen 
Tiegel,  darüber  7  Tide.  Jodcalcium  und  erhitzt  zur  Rotl  irliitli  Bei  Wcissgluth 
kann  die  umgekehrte  Reaction  eintreten  (I.it.s-Bf)DART  u.  Jobin)  (4).  Der  Tiegel 
muss  mit  einem  fest  aufgeschranbtcn  Deckel  bedeckt  sein. 

Nach  SoNSTADT  lässt  das  Jodcalcium  sich  durcii  ein  Gemiüch  von  Jodkalium 
und  Chlorcalcium  vortheillinft  ersetzen  (5). 

C-ARON  h.it  folgendes  Verialiren  angegeben  (6).  In  emem  Tiegel  wird  ein 
Gemis«  h  von  .'100  Tldn.  geschmolzenem  Chlorcalcium,  4(10  Thln.  Zinkgranalien 
und  UK>  i  Idii.  Natrium  auf  Rothgluth  erhitzt  Nach  einer  .schwachen  Reaction 
mässigt  man  das  Feuer  so,  dass  keine  Zinkdämpfe  mehr  entweichen.  Nach  dem 
Erkalten  findet  man  einen  Regutus,  der  eine  Lcgtrung  mit  10— 15g  Caldum  ist. 
Durch  Destillation  in  einem  Kohletiegel  erhült  man  das  Calcium  als  messinggelbes 
Metall 

Eigenschaften.  Das  Caldum  ist  hellgelb.  Nach  Frev,  der  es  durch 
Electrolysc  von  Chlorcalcium  mittelst  eines  schwachen  Stromes  dargestellt  hat, 
zeigen  die  Metallkiigelchen  die  Farbe  des  .Aluminiums.  Die  frisch  angeschnitten 
sehr  glänzenden  Flächen  werden  .an  der  I,uft  h.ild  blind.  Ks  ist  weicher  als 
Zink,  härter  als  Zinn,  selir  flelnd)ar.  Seine  elektrische  l.eitiini^slahigkeit  ist  l'2-4('» 
bei  16"8,  wenn  die  des  C)uecksilbers  bei  0°  =  1  ist  (8).  Die  1  .eilunLjsrahii^ktit 
für  Wärme  ist  nicht  bestimmt.  iJas  spccifische  Gewicht  liegt  zwischen  I  MH  und 
1084.  Das  Calcium  schmilzt  bei  Rothgluth.  In  dem  compHcirten  Linienspectrum 
des  Ca  sind  zwei  Linien  besonders  charakteristisch,  eine  im  Grün  Ca^  (5d8'8 
auf  der  Scala  von  Kirchhopp),  eine  im  Orange  Ca«  (612*1  der  KiRCHHOFP'schen 
Scala).  Die  Empfindltchkdt  des  spectralanalytischen  Nachweises  ist  für  Ca  sehr 
gross.    Nach  Cappel  lassen  sidi  in  der  Flamme  des  Buosenbrennm  noch 
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zjihas  Milligrm.,  bei  Anwendung  des  loductionsfunkens  noch  jjrarłaryTns  Mill'grm. 
erkennen  (9).  In  der  hohen  Temperatur  des  elektrischen  Flammenbogens  ver- 
schwindet der  grüne  Streifen  Caß  und  statt  dessen  treten  drei  feine,  grüne  Linien 
auf,  die  aber  mehr  nach  dem  Blau  zu  liegen;  statt  Ca«  erscheinen  drń  mehr 
nach  dem  Gelb  hin  liegende  Linien.  I.ockvkk  (10),  der  das  Linienspectrum  des 
Calciums  besonders  genau  beobachtet  hat,  zieht  aus  diesen  Thatsachen  den 
Schluss.  driss  dies  Metall  ein  xusamroengeseuier  Körper  sei  und  in  höherer 
Temperatur  sich  dissociire. 

Das  Atompewirht  des  Calriiims  wurde  von  BKkZKi  irs  :  1  So(<)  ni  4(,i'H7,  später 
(1843)  4012,  \()U  1  )(M AS  ^iö59j  zu  ^Ul-O')/),  von  Balm' (1041) /.u  J!j\S.s  gciunden. 
Andere  Forscher  haben  ahnliche  Zahlen  erhalten.  Die  wahrscheinlichste  Zahl 
ist  39'91  (H  s  1).   Das  Calcium  ii^  ein  zwetwerthiges  Metall. 

Das  Calcium  zersetzt  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  An 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glanz,  solange  die  Oxydschicht  das 
Metall  nicht  bedeckt  In  trockner  Luft  hält  es  sich  lange  Zeit  Chlor,  Brom, 
Jod  greifen  es  in  der  Kälte  langsam  an,  in  der  Wärme  findet  Vereinigung  unter 

Fettererscheinung  statt.    Auch  die  Affinität  zum  Schwefel  und  zum  Phosphor  ist 

sehr  gross.  Die  verdünnten  Mineralsäuren  lösen  das  Calcium.  Concentrirte 
Salpetersäure  greilt  das  Metall  bei  massiger  Temperatur  nicht  an,  sondern  erst 
beim  Sieden  der  Säure,  dann  aber  sehr  ciH  iLjisch. 

I-egirun2;en  des  Calciums  nut  andern  .Metallen  sind  durch  Zusammen- 
.schmelzcn  der  beireUendi  r.  llt  staiidtheile  zu  erhalten.  Das  Aluminiumralcium  ist 
nach  WołłLKK  (11)  eine  bleigraue,  in  Luu  und  Wasser  unveränderliche  Masse  von 
starkem  Glanz. 

Verbindungen,  i.  Uxyde. 
Calciumoxyd,  Kalk,  Aetzkalk,  ungelöschter  Kalk,  CaO.  Die  Be- 
reitung von  Aetzkalk  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Kalk  (Kalkstein,  Muschel- 
schalen) und  die  Verwendung  desselben  zur  Bereitung  von  Calciumhydroxyd 
und  Mörtel  wird  wohl  nicht  mit  Uniecht  als  eine  der  ältesten  Ausübungen 
chemischer  Thätigkeit  des  Menschen  angesehen. 

D.iN  Calciumoxyd  kommt  wegen  seiner  stark  basischen  Eigenschaft  als  solches 
in  der  Natur  nicht  vor.  Man  Liliält  es  durch  Glühen  von  Calciumc  arljunat,  wo- 
bei Kohlensäure  fnrtL'eht:  CaCOj  =  CaO  4- Cü.^.  Die  .An  ticibuiif,'  der  Kohlen- 
saure ist  nur  dann  \ olUlaiulip:,  wenn  ein  anderes  (ias  als  Koldensaurc  vorhanden 
ist,  in  welches  die  .sscl»  cnt uii  kt  lndc  Kohlens.niire  ;ibdunsten  kann.  In  emem 
gut  bedeckten  Tiegel  oder  in  euici  Ku^de^saurcaUliu^pllärc  wiul  kohlensaurer 
Kalk  auch  durch  starkes  Glühen  nur  unvollkommen  oder  gar  nicht  zerlegt. 
Deshalb  legt  man  auf  den  Boden  des  Tiegels  wohl  ein  Stück  Kohle,  welche  in 
der  Hitze  -mit  Kohlensäure  Kohlenoxyd  bildet;  dieses  Gas  führt  dann  Kohlen- 
saure aus  dem  Tiegel  mit  fott;  oder  in  dem  Boden  des  Tiegels  befindet  sich  ein 
Loch,  so  dass  ein  die  Kohlensäure  mit  sich  führender  Zug  durch  den  Tiegel  geht. 

Eige  ns<:ha)  t  e n.  je  nach  der  Heschatlenheit  des  angewendeten  Calcium- 
carbonats ist  der  Kalk  mehr  oder  weniger  rein.  Krystallisirter  Kalkspath  und 
tein  weisser  Marmor  liefern  c  hemihch  reinen  Kalk.  Derselbe  ist  eine  weisse, 
amorphe  Masse,  welche  selbst  l»ei  den  höchsten  TemjK-raturen  unschmcl/har  ist 
Duich  die  Knallgastlamnic  ui  s  (ilulicn  versetzt  stral)lt  der  Kalk  ein  blendende* 
Liciit  aus.  Das  Vol. -Gew.  des  Calciumoxyds  ist  3'i ä  (Schkoułk;  (12}.  Bkuiii-.L- 
MAMK  hat  durch  Glühen  des  Calciummtiats  den  Kalk  In  Würfeln  krystallistrt 


Digitized  by  Google 


430 


Handwbiterbttch  der  Chemie. 


erhalten.  Das  Vol.-Gew.  dieser  Kryslalle  ist  3  2Ó1,  aucli  haben  dieselben  grossere 
Härte  als  der  amorphe  Kalk  (13).  An.  der  Luft  liegend  nimmt  das  Cakium- 
oxyd  Kohlensäure  und  Wasser  auf. 

Calciumhydroxyd,  Kalkhydrat,  gelöschter  Kalk,  CaCOH)^.  Ge- 
brannter Kalk  vereinigt  sich  mit  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung; 
(CaO  -H  H,0) »  15100  caL  Für  ]  Tht.  Kalk  gebraucht  man  etwa  ^  ThL  Wasser. 
Selbst  wenn  dieses  Eis  angewendet  wird,  steigt  die  Temperatur  auf  100*. 
Man  nennt  diese  Hydratation  das  Löschen  des  Kalks.*)  Das  Kalkhydrat  ist 
ein  lockeres,  weisses,  amorphes  Pulver  von  2  07S  Vol.-Gew.  (Filhol)  (14).  Aus 
concentrirten  Lösungen  von  Calciumsalzen  kann  es  durch  Alkalien  avsE^efällt 
werden.  f2s  löst  sich  wenig  in  Wasser,  und  zwar  ist  es  in  kaltem  Wasser  lös- 
licher (lCaO:7óO  bei  als  in  heissem  (lCaO:130ü  bei  lüü  )  (15).  In 
Lösungen  von  Kochsalz  und  andern  Salzen  ist  die  Löslichkeit  des  Kalkhydrats 
grösser  als  in  Wasser. ' 

Die  wässrige  Lösung,  das  Kalkwasser,  reagirt  stark  alkalisch.  Beim  Ver- 
dunsten derselben  scheiden  sich  kleine  Krystalle  von  der  Formel  Ca(OH)2  aus. 
Das  Kalkwasser  zieht  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  wird  dann  trttbe 
durch  sich  ausscheidendes  Calciumcarbonat.  Wegen  dieser  Eigenschaft  benutzt 
man  das  Kalkwasser  jsum  Nachweis  der  Kohlensäure  in  der  Lufl  und  andern 
Gasen.  Pas  Kalk\vn*:ser  wird  medirinisch  als  Stypticum  und  Antacidnm  ange- 
wendet.   In  der  Rothgluth  entlässt  das  Kalkhydrat  Wasser  und  wird  zu  CaO. 

Kalkwasser  in  Gemisch  mit  mehr  oder  weniger  Kalkhydrat,  also  Gemische, 
die  durch  Behnndeln  von  Actzka!k  mit  weniger  oder  mehr  Wasser  erhalten 
werden,  heissen  Kalkbrei,  he/.w.  Knlkmilch.  Ist  der  Kalk  sehr  rein,  so  hat 
man  einen  »fetten    Hrei;  ist  er  mit  Sand,  Thon  u.  dgl.  verunreinigt,  so  liefert  er 

einen  »magcrnt^  Brei. 

Der  Ralkbrei  bildet  an  der  Luft  in  Folge  der  Anziehung  von  Kohlensäure 
allmählich  eine  steinharte  Masse.  Hierauf  beruht  die  ausgedehnte  und  uralte 
technische  Anwendung  des  Kalks  zu  Mörtel.  Der  Mörtel  ist  ein  mit  Wasser 
angemachter  Brei  von  gelöschtem  Kalk  und  Quarzsand.  Er  dient  zum  Ausfllllen 
der  Fugen  zwischen  den  Materialien,  die  bei  Herstellung  eines  Gebindes  ver> 
wendet  werden,  und  zur  Verbindung  der  einzelnen  Bautheile.  Für  die  Erfüllung 
des  erstgenannten  Zweckes  ist  es  erforderlich,  dass  die  Mörtelmasse  beim  Ueber« 
gang  in  den  starren  Zustand  ihr  Volumen  möglichst  wenig  ändere,  was  durch 
Beimengung  geeigneter  Magerungsniittel  zum  Kalk  bewirkt  wird.  SoU  he  Füll- 
stoffe sind  vornehmlich  Sand,  lerner  Stcintrümmeri  Schlacken,  Ziegclmchl  u.  dgL, 
bisweilen  auch  Sagespäline  u.  dgl. 

Worin  die  v  er  kit  tencie  Kralt  der  Mörtel  beruht,  is.t  noch  nicht  ganz  sicher  festgestellt. 
HavensCHILD  sieht  das  Wesen  der  Veridttung  in  der  Matscnenziehimg,  vermittelt  durch  eine 
colloidale  Substanz.  Letztere  soll  der  Kalkbrei  sein,  der  das  KalUqrdrat  in  einer  Form  wie  »die 
zu  Kleister  aufgeciuollcncn  Stärkekörncr«  entbilt;  »wischen  diesen  ist  aber  eine  Lösung  von 
(krj'stalliniwchem)  Kalkhydrat,  welche-  mit  grosser  Bct^crde  Kohlensäure  aufnimmt.  Dadurch 
wird  der  feste  Zustand  herbeigeführt,  und  die  Adhäsion  zwischen  festem  Körper  und  colloidaler 
Subetans  geht  in  wirkliche  Adbüsion  zwischen  festen  Körpern  über  (16}.  Es  ist  tu  bemerken, 
dass  die  Existenz  dieses  »coNoidalen«  Kalkbydrats  ntdit  thatsicbUch  bemesen  ist,  ebensowenig 
die  Angabe,  dass  das  fcrysialloide  Kalkhydiat  heftiger  als  das  colioidale  die  KoMeiHäiue  ab- 


*)  Wie  nu  rkwUrdig,  ruft  Fl  !Mi;<--  nus,  dass  ein  Körper  nach  dem  Brennen  sich  noch  durch 
Wasser  cntzUnden  lä&st.    Tun.,  Hist.  nat.  36,  §  $3. 
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«orbire.  Jedenfalls  steht  fest,  dass  beim  Erbłtrten  des  Mörtels  aus  dem  Kalkhgrdnt  sich  hoUen- 
saumr  Kalk  bildet  unter  Austreibung  von  Wasser.   Der  Sand  im  MOrtel  dient  nicht  dazu,  ein 

Kalksilicat  zu  bilden,  wie  wohl  angenommen  wird,  sondern  soll  die  Masse  porös  machcni  um 
der  Kohkn- 1"^'-  Jcr  Luft  leicht  Eingang  in  das  Innere  der  Masse  zu  verschafTen. 

Der  aus  Kalk  und  Sand  bestehende  Mörtel,  der  sogen.  Luftmftrtel,  ist 
ganz  ungeeignet  für  Wasserbauten.  Wasser  würde  das  Kalkhydrat,  auch  das 
Kalkcarbonat,  alsbald  aus  den  Fugen  der  Mauersteine  herausspülen,  bezw.  auf- 
lösoi.  Xjewisse  Zusätze  aber  bewirken,  dass  der  Mörtel  mit  Wasser  erhärtet, 
dass  er  hydraulisch  wird.  Ein  solcher  Wassermörtel  wird  aus  einem  Kalk- 
stein oder  Mergel  erhalten,  der  neben  Calciumcarbonat  auch  Magnesiumcarbonat, 
Kieselsäure,  namentlich  aber  Thon  und  andere  Silicate  enthält.  Solche  Kalke 
löschen  sich  noch  mit  Wasser  zu  Pulver,  erstarren  im  Wasser  allmählich,  erhärten 
und  widerstehen  dem  Wasser  dann  dauernd. 

Ein  Kalk  mit  l<i— Thon  giebt  nach  dem  Brennen  und  Pulvern  mit 
Wasser  noch  einen  Brei,  der  aber  körnig,  ma.?er  ist.  Während  fetter  Kalk  beim 
Löschei\  sein  Volumen  auf  das  Drei-  bis  Vierfache  vermehrt,  nimmt  ein  solcher 
magerer  Kalk  nur  wenig  an  Volumen  zu  und  gleht  einen  Mörtel,  der  rasch 
erhärtet,  aber  nicht  sehr  ausgiebig  in  Bezug  auf  Verkittung  ist. 

Bei  einem  grösseren  Gehalt  an  Silicaten  löscht  der  'gebrannte  und  fein  ge- 
pulverte Kalkstein  sich  nicht  mehr,  er  besitzt  aber  hydraulische  Eigenschaften, 
d.  h.  er  nimmt,  mit  Wasser  zusammengebracht,  solches  auf  und  erhärtet,  was, 
wie  bei  dem  erwähnten  Wassermörtel,  wahrscheinlich  auf  der  Bildung  von  Ver- 
bin ^^ln;:en  des  Calciumoxyds  mit  Thonerde  und  Kieselsäure  beruht.  Kinc  solche 
Masse  i.st  als  liydratilisrhcr  oder  natürlicher  Cement  uiler  nieist  als  Roman- 
Cement  bekannt.  Dieser  wurde  1796  zuerst  von  ^wei  Engländern,  Parker  und 
WvATTS  fabricirt,  welche  gewisse  thonreiche  Mergel  aus  Somerset  und  Glamorgon 
leicht  calcinirten.*)  Der  Romancement-Mörtel  eignet  steh  besonders  zu  Wasser- 
bauten;  er  hat  von  allen  hydraulischen  Bindemitteln  die  kUrzesle  Bindezeit 

Wenn  eine  kQnstliche  Mischung  von  Kalk  und  Thon  in  solchen  Verhältnissen 
hergestellt  wird,  dass  dieselbe  bei  Weis.sgluth  sintert,  aber  noch  nicht  schmilzti 
so  bildet  sich  eine  Masse,  die  nach  dem  staubfeinen  .Mahlen  mit  Wasser  zwar 
weniger  rasch  abbindet  als  der  Romanrement,  aber  bald  eine  viel  grössere  Festig- 
keit, Luft-  und  Wnsscrbeständt2:keit  erlan.G;t  als  jener.  Dieses  in  neuerer  Zeit 
ausserordentlic  h  svi»  htig  gewordene  und  sehr  vielfach  angewendete  Baumaterial 
ist  der  Portland-Ceracnt.  Derselbe  darf  keine  gröberen  Kalkkörner  entTialten, 
weil  sonst  nach  dem  Abbinden  ein  Quellen  oder  eine  Volumvermehrung  desselben 
eintritt,  welche  das  schädliche  »Treiben«,  d.  h.  Zerbersten  des  Mörtels  veranlasst; 
er  darf  auch  beim  Anmachen  mit  Wasser  sich  nicht  erwärmen.  Der  Portland- 
Cement  besteht  aus  etwa  f  Thln.  Kalk  und  \  Thon.  Die  Rohmaterialien  werden 
zunächst  in  ungebranntem  Zustande  gemahlen,  innig  init  einander  vermischt, 
dann  in  Ziegelforin  gebracht,  getrocknet  und  bei  Woissuduth  gebrannt.  Die  ge- 
brannte, ijesinterte  Masse  wird  dann  fein  pemalden.  Der  Portland-Cement  wurde 
1824  von  einem  Maurer  in  England,  Namens  Jüskph  AsrüiN,  erfunden.  Näheres 
darüber  im  Art.  Cement. 


*)  Auch  PUNius  hat  den  hydraulischen  Cement  schon  gekannt.  Er  ragt,  Hist  nat  35,  H  47 

(WrrrsTEiN  III.,  pag.  163):  »Muss  man  sich  nicht  darüber  wundem,  dass  der  schlechteste,  Staub 
genannte  Thcil   der  Krde  auf  den  putc  olanischen  ffllycln  <kr  Hmnditn;,'  ilcs  Mct-rr«. 

widersetzt,  uoter  \\  ;i-s(.r  >ogleich  zu  einer  Steioniassc  wird,  die  den  Wogen  Trotz  bietet  und 
mit  der  Zeit  an  Fc^ti^kcit  zunimmt!« 
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Eine  dritte  Art  von  Wassermörtel  wird  mittelst  fetten  Kalks  und  geeigneter 
Zuschläge  hergestellt.  Solche  Zuschläge  sind  vulkanische  Massen  mit  nur  ge- 
rin^m  Kalkgehalt,  Pu»olane,  Santorinerde,  Trass.  Sie  geben  für  sich  allein 
keinen  Mörtel,  liefern  aber,  gepulvert  dem  Fettkalk  zugesetzt,  einen  hydraulischen 
Mörtel,  der  langsam  erhärtend  allmählich  eine  groise  Festigkeit  erlangt 

Folgende  Analysen  geben  eine  Vorstellunü  ^usauinicnsetzung  der  erwälinten  Mittel. 


Lufinxntel 

Hydraulische  Ziuchlage 

Hydr.iuli 

^cb-KalK, 

f  .u!tlii"l  icl 
•AU»  Ku- 

<Jers<lurfer 
Kalk, 
trocken 

Romticher 
Mon«1, 
1500  Jahr 
alt 

Pucioliin 

Tra«» 

Santorin- 
erde 

■■ 

Sccumla- 
rcr  Kalk 
von  Meu 

Cemm- 
tcem  «OO 
Haui- 
bcrgen 

bei 
Minden 

Kalk  .... 

12-76  (i) 

25-75  (3) 

8-6 

2-6 

8-84 

68-19 

68*56 

Magi»e»w     .  . 

4-7 

10 

106 

2-66 

■2  m 

Tljonerdc     .  . 

[l-61 

150 

108 

15-01 

5 -Hl 

Eisenoxyd 

120 

50 

5-93 

3-2U 

6-32 

Kieselsäure  .  . 

86-51  (2) 

54-Ó0  (2) 

44-5 

570 

65-43 

18-47 

1718 

Kali   ...  . 

M 

7-0 

2-94 

Natron 

4-1 

l-O 

4-67 

Thon  .    .    ,  ' 

18-00 

Mn^O.^ 

1-64 

0-Ij 

Wasser     .    .  . 

002 

9-2 

0-6 

4  29 

RoBM'Ceawnt 

Poftlaod-Cemcnt 

Cement 

von 
łlau»- 
bergen 

bei 
Minden 

Cement 

von 
Vawy 

Cliaux 

du 
Tlieil 

Tcpliizcr 
Wa»ier- 
kalk 

Mergel  von 
Perlmoos 

bei 
Kiiftteia 

Der«.clbe 
gebrannt 

Stern 

ätetdn 

Kalk    .  . 
Magnesia  . 
Thonerde  . 

Eiscnnxyd . 
Kieselsäure 
Kaü    .  . 
Nation 
Thon  .  . 
Gyps    .  . 
Wasser 

58*88 

2*23 

7-24 
7-97 
23-66 

55-69 
1-12 

8-88 
1-2  17 
21-82 

74-64  (3) 

112 
1-28 
22-95 

60-62  (3) 

9-55 
2;i-62 

70-64  (3) 
1'02  (4) 

5-94 
3-98 
13-92 
055 
0-82 

0-34 
0-79 

55-78 
1-62 
8*90 

60') 
22-53 

0-  75 

1-  06 

1-85  (6) 
CO- 1-46 

61*64 

6- 17 
2- 13 
2300 

l  28 
1  52 

61-74 
2-24 

617 
0-45 
25-63 
O-Gü 

0-  40 

1-  13 
1-64 

Die  Oefen,  in  welchen  Kalk  gebrannt«  wird,  kann  man  in  vier  (Iruppen 
theilen:  1.  Ocfon  fiir  perindischcn  fk'tricl'  mit  grosser  Flamme:  'J.  soUlic  mit 
kleiner  FlaniniL'.  .i.  üefen  lür  continuirlichen  Betrieb  mit  kleiner,  4.  ebensolche 
mit  grosser  Flamme. 

Die  Oefen  der  ersten  Art  haben  mcKtens  einen  inneren  Ofcnraum  von  ellipsoidischcr  Form. 
Man  baut  in  denselben  xunicbst  ein  »pitsbogenartiges  Gewölbe  aus  grösseren  Kalksteinen, 
welches  den  Feucirium  abschliesst.  Auf  die^c  Gewölbe  schüttet  man  durch  die  Gicht  die 
Übrigen  Kalksteine.   Man  heist  allmählich  an  bis  «ur  Weissgluth.  Bisweilen  ist  ein  Rost  fur  die 

Kcucnin^  vftrhandfn. 

Die  Uclen  der  zweiten  Kiaase  haben  eine  ellipMiidische  Form  oder  die  eines  uutgekchrten 
abgestumpften  Kegda.  Nadidem  auf  der  OieaaoUe  oder  dem  Rost  ein  Reisigfinier  aogesttndet 
ist,  pflanxt  sich  die  Gluth  in  die  Beschickung  fort,  welche  so  hergestellt  ist,  dass  ttber  einem 

i)  10-96  Ca(QH),  und  i  SOCaCO«.  2)  Sand.  3)  Kobleusaurcr  Kalk.  4)  Kohlensaure 
Magnesia. 
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KdkstdagewOlbe  abwedndad  Schichten  von  Kohle  und  Kalkstein  ausgeben  sind  (s.  Fig.  58). 
Man  eilnnnt,  dass  dieser  Olm  anch  einen 

conlinuirlichen  Betrieb  pcstattet,  indem  au« 
dem  gewöhnlich  verschlossenen  Abzug  unten 
nur  ein  Thefl  fertigen  Kalks  gezogen  wird 
imd  oben  neue  Schichlen  Bieonmaterial  and 
Kalkstein  aufgegeben  werden.  Dadnrch,  dass 
in  diesen  Oefen  die  Asche  des  Brennmaterials 
in  unmittelbare  Berührung  mit  dem  Kalk 
kommt,  wird  ein  etwas  gcringwerthiges  Produkt 
eiaeugt.  Die  oontinviilic^cn  Oefen  mit  Ueiner 
Flamme  in  ihren  Tiden  Modifiealionen  sind 
meist  tricfater-  oder  flaschenfönnig  und  haben 
mehrere  Oeflfnungen  tum  Ausziehen  des  Kalks. 

Der  Grossbetrieb  bedient  sich  meistens 
der  contimrirlifthfii  Oefen  mit  grosser  Flamme. 
Besonders  bewUhrt  hat  sich  der  Ofen  der  kgL 
preussischen  Kalkbrennereien  in  Rüdersdorf 
Der  12  Meter  hohe  Schaclit  C  hat  an  der 
Gicht  und  der  Rast  a  2  Meter,  in  der  Höhe 
der  Feuerungen  i  2'ö  Meter  Durchmesser. 
Die  Wand  d  besteht  aas  Ziegelsteinen, 
ist  aber  in  den  mUersaSlieter  mit  feuere 
festen  Steinen  ausgekleidet.  Zwischen  ä 
und  der  Kalksteinmauer  e  ist  ein  freier 
Raum,  der  mit  schlecht  würmdeitenden 
Stoffen  geflUlt  ist  Das  ganze  Sehadit- 
gemBtier  wird  ron  der  Bosseren  Mauer  SB 
umgdien,  twisdien  welcher  und  der 
Mauer  e  mehrere  gewölbte  Räume  // 
sich  befinden.  Die  Oefen  haben  3.  4 
oder  5  Rost«Feuerungen  (ó).  Die  Ver> 
brennongsluft  wird  der  Fencrangi  die 
bd  g  absdiliessbar  ist,  durch  den  Ca- 
nal  A  zugeführt  Der  Aschenfall  i  kann 
bei  ;  verschlo<;«en  werden.  Die  Asche 
wird  in  den  Raum  £  gezogen  und  von 
hier  entfernt  Die  KalkabtQge  a  liegen  (Ch.».) 
immer  «wischen  swd  Feoerangen.  Durdi  die  Canile  k  kann  die  Bitte  des  glühend  ausgesogenen 
Kalks  in  die  Räume  P  entweichen.  Die  Production  eines  dreischurigen  Ofens  betrigt  tigUch 
9000  Kgrm.  StUckkalk.    Man  li.nt  diese  Oefen  auch  flir  Ccneratorgasfeuerung  aptirt. 

Die  UoFFMANN-LlCHT'scben  Ringofen,  auch  die  für  (Jasfcuerung  eingerichteten,  werden  viel- 
ladi  suB  Brennen  von  Kalk  benutzt   Näheres  Uber  dtese  im  Art  Thon. 

Calcium superoxyd,  CaO„  ist  als  Hydrat  von  Thbmasd  (17)  durch  Fällung 
einer  Lösung  von  Wasserstofisuperoxyd  mit  Kalkwasser  dargestellt  worden.  Es 
ist  ein  weisser,  wenig  beständiger  Körper,  der  sich  unter  Wasser,  zumal  beim 
Erwärmen,  allmählich  zersetzt  Wenn  man  das  Hydrat  im  luftleeren  Kaun^  ent- 
wässern will,  so  tritt  Zersetzung  unter  SauerstoflFentwicklung  ein.  Nach  Sikuve 
bildet  es  sich  in  geringer  Menge,  wenn  man  Calciumcarbonat  oder  -oxalat  in  Be- 
rührung mit  Luft  scliwach  glüht  (18).  Die  Zusammensetzung  des  Hydrats  ist 
nach  CüNRüY  (19)  CaOj,  8HjO.  E.  Schöne  (20)  hat  seine  Krystallform  näher 
bestimmt;  es  gehört  dem  tctragonalen  System  an  und  ist  isomorph  mit  den 
Hydraten  des  Barium-  und  Strontiumsuperoxyds. 
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2.  iTalogenverbindungen. 
Calcium  Chlorid,  CaG^.  Durch  Auflösen  von  Calciumcarbonat  in  Salzsäure 

und  Abdampfen  der  Lösung  wird  ein  farbloses,  sehr  «crfliessliches  Salz  erhalten, 
das  Hydrat  CaClg,  GH^O.  Dasselbe  kr>'stallisirt  in  hexagonalen  Prismen,  die  oft 
in  Pyramiden  endigen.  Nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  bleibt  CaClj, 
2H5,0.  Das  Clilorcalcium  ist  ems  der  löslichsten  Salze.  In  100  Thln.  Wasser 
lösen  sich  (21)  bei 

0*       36-91  CaClg    oder    72  ö2  CaUj,  6HjO 


IS-Se"  41-03    „        „  80*95 


n  f» 


19-35'  4250  „  „  83-85  „ 
24-47^   45  33    „        „      89*44  „ 

29-53*'   50-67    „         „      99  97  „ 
Nach  MULDER  (22)  gebraucht  1  Th.  CaClj  bei 

0^   2-016  Thle.  Wasser 
10*   1-667    „  „ 
20*   1-351  „ 
40*  0-909    „  „ 


60*  0-775  „ 


80*  0-704  „ 


90*  0-694 


n  n 


Durch  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  viel  Wärme  gebunden. 

Die  Lösungswärme  des  Hydrats  CaClg,  6  Hg  O  ist  —  3258  cal.  Ein  Gemisch  von 
3  Thln.  des  Hydrats  mit  1  Th.  Schnee  bewirkt  ein  Sinken  des  Thermometer« 

bis  auf  —  30°. 

I^Tit  der  Concciitration  der  Lösung  nimmt  deren  Siedepunkt  zu,  wie  folgende 
Tabelle  nach  Legkanu  zeigt. 


Siedep. 

110* 

Proc.  CaClj 

Sicdcp. 

152* 

Proc.  CaCl, 

440 

1781 

115" 

58-6 

160* 

212-1 

73-6 

172° 

276-1 

130° 

104G 

179-5° 

326*0 

110° 

136  ;i 

Bei  Einwirkung  der  Wärme  sciunil/t  das  Chlorcalcium  zunächst  in  seinem 
Kl)  stallwasser  bei  29°.  Nachdem  alles  Wabscr  cntwic  lien  und  die  Tcmjjcratur 
über  100°  gestiegen  ist,  tritt  feuriger  Fluss  ein.  Es  kann  dann  in  Stücke  ge- 
gossen werden,  und  in  dieser  Form  wird  es  häufig  als  Trocknungsmittcl  ange- 
wendet Für  manche  Zwecke  eignet  sich  besser  das  getrocknete,  poröse  Sals. 
Da»  geschmolzene  Chlorcalcium  reagirt  immer  alkalisch,  wenn  beim  Schmelzen 
nicht  etwas  Salmiak  zugesetzt  war;  es  phosphoresdrt,  und  nach  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  IcuclUtt  es  einige  Zeit  im  Dunkeln. 

Chlorcalcium  absorbirt  lebhaft  Ammoniak;  100  Thle.  nehmen  119  Thle. 
Ammoniakgas  auf.  Man  schreibt  dem  Körper  die  ?'ormel  CaC!^,  8NH,  ?,u.  Aus 
diesem  Grunde  kann  Chlorcalcuim  nicht  rwxw  'I  rocknen  von  dasen  dienen,  welche 
Ammoniak  enthalten.  Da  ancli  eine  Chlorcalciumlosung  das  Ammoniak  sehr 
.stark  auUulösen  verniag,  so  hat  man  solche  zur  Maga^inirung  dieses  Gases  vor- 
geschlagen. Chlorcaldum  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  und  beim  Verdampfen 
der  Lösung  krystallisiren  Prismen  aus,  welche  als  »Kiystallwasserc  50^  Alkohol 
enthalt«!. 
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Calcimnoxychlorid,  CaCl|,  8CaOH-15H,0.  Eine  conccntriitc  Lösung 

von  Caldumchlorid,  die  mit  Kalkhydrat  zum  Sieden  erhitzt  wird,  scheidet  beim 
Erkalten  lange,  feine  Nadeln  des  obigen  Körpers  ab.  Durch  Wasser  oder  Alkohol 
werden  die  Kr^-stalle  leicht  in  Chlorcalcium  und  Calciuinhydroxyd  zer^e'r't.  Auch 
beim  Glühen  feuchten  Chloicalciums  an  der  Luft  bildet  sich  unter  Entweichen 
von  Salzsäure  dieses  üxychlorür  und  verursacht  alkalische  Reaction  der  Masse. 

Calciumfluorid,  CaFlg,  kommt  als  Flussspath  m  reichlicher  Menge  in 
der  Natur  vor,  besonders  als  Begleiter  von  MetalUdem,  oft  in  schdnen  KiystaUeni 
Wärfdn  oder  Wttrfeln,  die  auch  Octaeder',  Hexatetiaeder*  oder  Hexoctaeder*FlSchen 
zeigen,  m  den  verschiedenartigsten  Farben,  besonders  violett,  gelb,  grün,  farblos. 
Der  FlussqNrtli  schmilzt  bei  lebhafter  Rothglutii,  hat  die  Härte  4  und  das  Vol.- 
Gew.  3'18.  Fluorcalcium  ist  ferner  in  sehr  geringer  Menge  in  einigen  Mineral- 
wässern aufgefimden  und  macht  eini^  Tausendstel  der  Minexalmasse  der  Knochen 
und  des  Zahnschmelzes  ans. 

Wasserdampf  zersetżt  l)ei  Rolligluth  das  Fluorcalcium  unter  Bildung  von 
Fluorwasserstoffsäure  und  Calciumoxyd.  Alkalien  und  Alkalicarbonate  zersetzen 
es  auf  trocknem  Wege  unter  Bildung  löslichen  Fluorkaliums  etc.  Sauerstoff  und 
Chlor  entwickeln  bei  hoher  Temperatur  wahrscheinlich  Eluor  aus  dem  Fluorcalcium. 

1  Th.  Fluorcalcium  löst  sich  in  36000  Thbi.  Wasser.  Es  wird  daher  ans 
löslichen  Calciumsalzen  und  löslichen  Fluoriden  gefiillt.  Concentrirtc  Flusssäure 
und  Salzstture  lösen  dasselbe,  und  aus  der  Lösung  wird  es  durch  Ammoniak  in 
gelatinösem  Zustande  gefallt. 

Der  Flussspath  wird  in  der  Metallurgie  als  Schmelzmittel  angewendet;  femer 
ist  er  das  Material  zur  Darstellung  der  Fluorwasserstoffsäure. 

Calciumbromid,  CaBr,,  bildet  lange,  farblose  und  zerflicssliche  Nadein,  sehr  löslich  in 
Waner,  auch  in  AlkohoL  100  Th,  Sab  bedlbien  mr  Lfisung  b«i  0"*  80,  bei  20°  70,  bei  60°  3G. 
bei  lOft**  82  TU«.  Wasser.   Das  tioclme  Sak  abscxfatit  AmmoDiakgaa.  . 

Calci umjodid«  CaJ,,  weisses,  zerflieäsliches  Salz  in  prismatischen  Nadeln  krystallisirend, 
sehr  löslich  in  Wasser,  aucli  in  Alkohol.  Beim  Glühen  an  der  Litft  ier«etzt  es  sich  zum  Theil. 
Ausser  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstuffsaurc  auf  Kalk  oder  kohlensauren  Kalk  kann  es  dar- 
gestellt werden  durch  Sättigen  einer  Schwcfclcalciumlösung  mit  Jod,  Abdampfen  und  Calciniren 
des  Rttckstands  (Li^Bodart  and  JOBm)  (23),  oder  durdi  Zonts  von  Jod  au  einem  GcmUdi 
▼on  KallmUdi  und  CaldimuniUit  (R.  Wagner)  (24).  100  TMe.  Jodcalcioin  bedüifcii  nach 
KaaMBRS  (35)  zur  Losung  bei  0«  53,  bei  äO<>  49.  bei  4Ö<*  44»  bei  9S<*  SS  TUe.  Wasser. 

3.  Sulfide. 

Calciummonosulfid,  CaS,  entsteht  durch  Glühen  des  Calciumsulfatü  mit 
KoUe  oder  im  Wasseratofetrom,  oder  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kohlensäure 
und  Schwefelkohlenstofldampf  über  glühenden  Kalk  leitet 

Das  reine  Schwefelcalcium  ist  eine  weisse,  pnlverige  Masse,  in  Wasser  &st 

unlöslich,  zersetzt  sich  aber  allmählich  mit  demselben  anter  Bildung  von  Caldum- 
8ulf hydrat  und  Caldumoigrd.  Das  Caldnmsulfid  leudttet  im  Dunkeln,  wenn  es 
vorher  dem  Licht  ausgesetzt  war.  Marggraf  stellte  1750  einen  solchen  Leucht- 
stein durch  Reduction  von  Gyps  her;  als  Caxton's  Phosphor  (1768)  war  lange 
das  durch  Glühen  mit  Schwefel  erhaltene  Schwefelcalcium  bekannt. 

CalciumsuUhydrat,  Ca(SH}2,  entsteht  durch  Zersetzung  von  C^alciuni- 
monosulńd  mit  Wasser,  oder  wenn  Schwefelwasserstoifgas  durch  Kalkmilch  oder 
auf  trocknes  Caldumhydroxyd  geldtet  wird.  Beim  j^ndampfen  der  Lösung  zer- 
fiült  das  Sulfhydrat  in  Schwefelcaldum  und  Sdiwefehrasserstoff.  Das  Caldum- 
snlfbTdrat  wird  in  der  Gerberei  und  sonst  als  Enthaarungsnuttel  angewendet 
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Es,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogen.  Rkmma  Tkrtsnm,  wtelches  dofch 

Vermischen  von  Arsensulfdr  (Auripigment),  Aetzkalk  und  Wasser  bereitet  wird. 
Ein  dicker  Knlkbrei,  durch  welchen  Schwefelwasserstoff  geleitet  worden  ist^  cnt* 
fernt  die  Haare  nacli  wenig  Minuten. 

Cal  ein  mtetrasulfid,  CaS,,  entsteht,  wenn  1  Mol.  Monosulfid  mit  3  At. 
Schwefel  und  Wasser  erwärmt  wird.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen, 
indem  Schwefelwasscrstofi  entweicht 

Calciumpentasulfid,  CaSt,  erhält  man  beim  Kochen  von  Monc^ulfid 
mit  der  hinreichenden  Menge  Schwefel  in  rothgelber  Lfisung,  welche  beim  Ver* 
dunsten  im  luftverdünnten  Räume  das  Pentasulfid  als  amorphe,  gelbe»  auch  in 
Alkohol  tösliche  Masse  zurücklässt.  Belm  Einkochen  tritt  Zersetzung  in  Schwefel 
und  Monosulfid  ein.  Beim  Kochen  von  Kalkmilch  mit  Schwefel  entsteht  auch 
Caldumpentasulfid-Lösung,  daneben  aber  noch  Calriumthiosulfat: 

3CaO  ■+■  I2S  =  'iCaSj  +  CaSjOj. 

Beim  Koclicn  von  3  Thln.  trocknem  Kalkhydrat  mit  1  Tbl.  Schwefel  und 
20  Thln.  Wasser  bildet  sich  ein  OxysuUid,  das  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
in  orangefarbenmPrismen  von  der  Formel  Ca^  O ,  S  ^  -h  1 2H}0  ausscbddet  (SchOme). 

Glüht  man'  Kalk  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Schwefel  im  Ti^el,  so 
entsteht  ein  Gemenge  von  Sdiwefelcaldum  und  Caldumsulfat,  die  sogen.  Kalk- 
schwefelleber.  Es  ist  dies  ganz  analog  der  Bildung  von  Alkalischwefelleber; 
allein  etwa  gebildetes  Calciumthiusulfat  sowie  Calciumpolysulfid  wird  bei  der 
hohen  Temperatur  zersetzt.  Wird  Ijcini  Glühen  noch  Kohle  zugesetzt,  wie  manche 
Pharmakopoen  vorschreiben,  so  wird  eine  entsprechende  Menge  Calciumsultat 
reducirt,  und  tlie  Masse  bestellt  wesentlich  aus  Calciummonosulfid.  Gewöhnlich 
ist  die  Zusammensetzung  3CaS -h  CaSO^.  Die  gelbrüthliche  Masse  wird  ge- 
pulvert aufbewahrt  und  dient  zur  Herstellung  von  Bädern  gegen  Hautkrankheiten. 
Das  Präparat  oder  seine  wfissrige  I^sung  muss  mit  Salzsäure  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff entwickeln. 

4.  Selen-  und  Phosphor-Verbindungen. 
Scl«ncslcittm    Beim  Zuatz  von  Selenkdinni  su  GiIorG«kini&Uł«iiąg  entfttdit  dn  fleisdi- 
fottier  Niedenchlag.   Bihilzt  idmi  Sden  mit  Kalk  tum  Glttbeni  so  Kudtift  «in  hellbraunes  Gc» 

menge  von  Selencalcium  und  sclcnigsaurem  Calcium;  bei  einer  Temperatur  unter  Glühhitze  ent- 
steht auch  Calci«mpolyseleni(!.  Durch  Sättigen  von  Kalksv.Tiser  mit  Silcnwasser^toff  hei  Luft- 
abschluss  kann  man  Selencalcium  in  Krystallen  erhalten  (Hkrzelius)  (2Ó).  Alle  diese  Korper 
sind  nidit  genau  unlnsttdit 

Fhosphorcalcium,  Phosphorkalk.  Diese  braune,  amorphe  Masse  wird 
durch  die  Einwirkung  von  Phosphordampf  auf  rothglUhenden  Kalk  erhalten. 
Nach  P.  Thexard  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Köipers  (CaO).P;;  er  stellt 
vermuthlich  ein  Gemisch  von  5  Mol.  Phosphorcaldum  und  3  Mol.  pyropbo^bor- 
saurem  Caldum  dar,  nach  der  Gleichung 

14Caü  -t-  14P  =  öCajPa  H-  2Ca2PjOj. 

Wenn  dieser  Körper  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  so  bildet  sich  selbst- 
entzündliches Phosplłorwasscrstoflgas  und  Calciumhypophosphit. 

5.  Sauerstoffhaltige  Salze. 

Calciumnitrit,  snlpetrigsauros  Calcium,  Ca(NO,),  +  H|0.  Zerfliessliches  Salz, 
danitk  doppelte  Zencuung  von  »alpetrigsattrem  Silber  und  CUoKaldiim  Ukiblt  daentstdlen. 

Calciumnitrat,  salpetersaures  Calcium,  Ca((fOs)|,  xetfliessliches, 
auch  in  Alkohol  lösliches  Sals.  Es  kryatallisirt  in  hexagonalen  Prismen  mit 
4  Mol.  H«0.   Es  schmilst  bei  44**  in  seinem  Krystallwasser.  Durch  Einwirkung 
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der  Winne  wird  es  in  Oüdumoi^,  Sauerstoff  und  Stidcoj^de  xerlegt.  1  Gewth. 
wasserfreies  Sals  erfordert  sur  Lösung  bei  0^  1'07  Gewtb.  Wasser,  bei  15S^  dem 
Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung,  0*38  Thle.  Das  Caldumnitrat  bildet  häufig 

den  sogen.  Mau  er  fr  a  SS,  die  weissen  Efflorescenzen,  die  bei  Gegenwart  sich  zer- 
setzender Thierstoffe  an  feuchten  Mauern  entstehen.  Dieser  Mauersalpeter  hat 
früher  in  grossem  Maassstabe  zur  Bereitung  von  Salpeter  gedient,  und  noch  jetzt 
ist  dies  an  einigen  Orten  der  Schweis  und  Schwedens  der  Fall.  Die  l  itlores- 
cenzen  werden  gesammelt  und  ausgelaugt,  und  die  Lauge  wird  mit  einer  Holz- 
aschenlauge  zersetzt  Die  vom  kolUensauren  Kalk  getrennte  Lösung  von  Kalium 
Salpeter  wird  sur  Kxystallisation  gebracht 

Calciumchlorat,  Ca(C10s)t,  kann  auf  direktem  Wege  oder  durch  Be- 
handlung einer  Lösung  von  Kaliamchlorat  mit  fluorkieselsaurem  Calcium  erhalten 
werden.  Sehr  lösliches»  zeifliessHches  Salz,  das  nur  schwierig  krystallisirt.  Wenn 
die  Lösung  im  luftleeren  Raum  verdampft  wird,  so  bilden  sich  schräge  Prismen, 
die  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  bei  100°  in  diesem  schmelzen. 

Cfllchimperchlorat,  Ca(C10^)._,.  Durch  Neutralisiren  einer  Lösung  von  Ueberchlor- 
säure  mit  Kalkbydrat  und  Verdampfen  der  L{>sung  im  Vau:uum  erhält  man  zerfliessliche,  auch 
in  Alkohol  lösliche  Prismen. 

Caicinmbromat,  C«(BrO,), +H,0,  dcnKdi  lüdichc  Frianeot  die  ihr  KrjntadIwaMcr 
b«i  180°  verlieren. 

C.il ciumjodat,  CaQO,),,,  durch  doppelte  Zersetzung  twiscTicn  Knliumjodat  und  Chlor- 
calciuin  ru  erhalten  oder  durch  Aufltisen  von  Jod  in  Calciumhypochlorit,  wobei  alles  fod  in 
Jodat  umgewandelt  wird  (FLiüUr;  (27).  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  mit  6  Mol.  Hjü, 
von  denen  es  5  beim  ErwKmen  bi»  150^  das  letste  bei  SOG*  veiUctt;  wenig  US^di  in  Waiwri 
bei  0*"  eifoidert  dn  TU.  40a  bei  100*  100  TUeu  Watser. 

Calci umperjodat,  Ubcrj odsaures  Calcium.  Aus  einer  Lösung  von  Uberjodsaurem 
Natrium  fMllt  Calciumnitrat  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  (Ca^  TjO,  -f-  7H^O) 
(LAMGI.01S)  (28).  Aus  einer  Lösung  von  Kalk  in  Überschüssiger  Ueberjodsätu-e  erhielt  Rammbls« 
BUG  (29)  divdi  Verdunsten  neben  Sehwe^dtine  Meine,  teftHdie  SiTSteQe  von  der  FmumI 
Ga^,0^  +  9HsO,  ans  efawr  sehr  saaiea  L^strag  das  Monocalctumperjodal,  OiCJO^),. 
Beim  Glühen  des  jodiawm  Kalks  entsteht  Pentacaiciuvperjodat,  Ca^CfO«),  (Rammbls* 

SMIG)  (30). 

Calciumhypochlorit,  unterchlorigsaiires  Calcium,  Ca(OCl)2,  ist 
durch  Neutralisiren  einer  Lösung  von  unterchlorigcr  Säure  mit  Kalk  darzustellen. 
£s  bildet  sich  neben  Chlorcalcium  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Kalkmilch,  sowie 
beim  Behandeln  von  Chlorkalk  mit  Wasser.  T.  Kingzbtt  (31)  bat  das  Salt 
Ca(C10)t  +  4HtO  in  langen  Krystallen  beim  Verdunsten  einer  wKssiigen  Chlor» 
kalktösung  im  luftleeren  Räume  Uber  Schwefelsäure  erhalten. 

Chlorkalk  oder  Bleichkalk  wird  das  weisse»  meist  etwas  feuchte  Pulver 
£^nann^  weldies  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  gelöschten  Kalk 
ist  Dieser  Kdrper  findet  als  Bleichmittel  eine  ungemein  grosse  tedmische  An> 
Wendung. 

Durcli  Einleiten  von  Chlor  in  dünne  Kalkmilch  bei  niedriger  Temperatur 
entsteht  eine  Losung  von  Chlorcalcium  und  Calciumhypochlorit: 
2  Ca  (OH),,  +  2CI2      Ca  ( O  CD  2  +  CaClg  +  2H,0. 

Wenn  aber  Chlor  avif  trocknes  Knlkhytlrat  einwirkt,  so  bleibt  eine  gewisse 
Menge  von  diesem  unverändert  Man  war  deshalb  früher  der  Memung,  der 
Chlorkalk  sei  ein  Gemenge  von  Caldumhydroxyd,  Calciumhypochlorit  imd 
CalctumchlorU.  Allein  freies  Chlorcalcium  Iftsst  sich  kónesw^  in  so  grosser 
Menge  darin  nachwdsen  (durch  LOslichkdt  in  Alkohol  z.  B.),  wie  es  die  obige 
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Gleichung  verlangt  Auch  wird  menuüs  siUnintltches  Kalkhydrat  umgewandelŁ 
Ueber  die  Natur  der  bleichenden  Verbindung  im  Chlorkalk  «nd  im  I^ufe  der 
Zeit  viele  Ansichten  laut  geworden,  von  denen  nur  einige  erwähnt  seien.  Die 

von  Balard  zuerst  ausgesprochene  und  von  Gay-Lussac  unterstützte  Angabe, 
der  Chlorkalk  sei  ein  Gemisch  der  erwähnten  Ait,  hat  bis  in  die  neueste  Zeit 
viele  Anhänger  gehabi.  Da  das  Chlorcalciuni  nicht  in  genügender  Menge  nach- 
gewiesen werden  konnte,  nahm  Freseml  s  an,  der  Chlorkalk  enthalte  ein  Calcium- 
inychlorid,  CaCl2  2CaO,  und  entstehe  nach  der  Gleichung 

4Ca(0H),  -I-  2C1,  =  Ca(OCl)j  +  CaCl2  2CaO-h4H,0. 

Nach  dieser  Gleichung  können  indessen  im  Chlorkalk  höchstens  32^  wirk- 
sames Chlor  enthalten  sein,  während  technischer  Chlorkalk  35  §  und  mehr  ent- 
hält. Sehr  plausibel  erscheint  eine  von  Odłing  aufgestellte  Formel,  nach  welcher 

^Cl 

CaClj  und  Cai^()('!)o  /ai  zwei  Molekülen  einer  Verbindunf^  ^'^^UCl 

gezogen  sind,  also  ein  Chlorcalcium  darsteilen,  dessen  eines  Chloratom  durch 
das  Radical  der  unterclilorigen  Saure  ersetzt  ist.  Diese  Verbindung  zersetze  sich 
sehr  leicht,  schon  mit  Wasser,  in  CaClj  und  Ca(ÜCl)3.  Diese  Formel  erklärt 
nicht  die  unvermeidliche  Gegenwart  von  Kalkhydrat  im  Chlorkalk.  GönoR  und 
einige  andere  Chemiker  halten  die  bleichende  Verbindung  für  ein  Addisons- 
produkt  von  Kalk  und  Chlor  und  kommen  damit  auf  eine  schon  von  Millon 
ausgesprochene  Ansicht  zurück. 

Stahlschmidt  suchte  die  unvollstündige  Umwandlung  des  Kalkhydrats  da> 
durch  zu  erklären,  dass  ein  basisches  Uypociilorit  entstehe  nach  der  Gleichung 

8Ca(0H),  -I-  2C1,  «  SCaCT qq     ^^*»  *** 

Diese  Formel  verlangt  39  01  ^  wirksames  Chlor,  was  mit  Analysen  von  Stahl- 
SCHIODT  gut  übereinstimmte.  Lunge  und  SchAppi  haben  indess  mit  Leichtigkeit 
Chlorkalk  von  44  ^  bleichendem  Chlor  erhalten.  Femer  muss  nach  dieser  Fonnel 
wieder  eine  grosse  Menge,  30'49f ,  freies  Chlorcalcium  angenommen  werden. 
Die  Angabe  STAHLsauiiDT^ai  dass  i  Mol.  Wasser  bei  niedriger  Temperatur  zii 
verjagen  sind,  das  dritte  Mol.  (Constitutions-)  Wasser  dagegen  selbst  bei  Roth- 
gluth  nicht,  sondern  beim  Erhitzen  mit  Soda,  fanden  Lunge  und  Schäppi  nicht 
bestätigt;  nach  ihnen  geht  vielmehr  sämmtliches  Wasser  des  Chlorkalks  beim 
Erhitzen  bis  zur  Rothgluth  auch  ohne  Zusatz  von  Soda  fort.  . 

Indem  wir  eine  lange  Reihe  anderer  Arbeiten  von  Richters  und  Juncker, 
Wolters,  Opl, .Kopfer,  Llvipach,  Kraut,  D.wis,  Schorlemer  u.  a.  iibergehen, 
heben  wir  hervor,  dass  nach  den  gründlichen  Untersuchungen  v<m  Lunge  und 
SchAph  (3s),  sowie  von  Limes  und  Naeff  (35)  die  ODUNG'sche  Formel  für  die 
bleichende  Substanz  die  wahrscheinlichste  ist,  zumal  da  die  letzteren  Chlorcaldum 
durch  unterchlorige  Säure  allein  unter  Entweichen  von  Chlor  in  Chlorkalk  um- 
gewandelt haben.  Die  Gegenwart  von  K^khydrat  im  technischen  Chlorkalk  lässt 
sich  wohl  nur  nach  einer  schon  von  Boi.i.f.v  au«;«jesprnchenen  Ansicht  so  erklären, 
dass  dasselbe  mechanisch  durch  die  bleichende  X'crbindunf;  vor  der  Einwirkung 
des  Chlors  geschützt  werde.  Nach  Tjtnge  und  Siiiapti  ist  die  bleichende  Ver- 
bindung als  Hydrat  im  Chlorkalk  enthalten  und  hat  die  Formel  'iCaOClj,  H^O. 

Technische  Darstellung.  Die  Fabrikation  von  Chlorkalk  wird  immer 
mit  der  Sodafabrikation  combinirt.  Hier  werden  bei  der  Umwandlung  des  Koch- 
salzes in  Sulfat  ungeheure  Mengen  Salzsäure  als  Nebenprodukt  ^wonnen,  aus 
welcher  am  vorthdlhaftestra  Chlor  zur  Erzeugung  von  Chlorkalk  entwickelt  wird. 


Digitized  by  Google 


Calcium. 


439 


Das  Chlor  wird  aus  der  Salzsäure  entweder  mittelst  Braunsteins  entwickelt, 
oder,  was  jetzt  gebräuchlicher  ist,  mittelst  des  nach  dem  WF.LDON'schen  Verfahren 
aus  den  Manganlaugen  der  Chlorentwickler  regenerirten  Braunsteins  oder  VVeldon- 
Schlamms.  In  einigen  Fabriken  wird  das  Chlor  nach  dem  Verfahren  von  Deacon 
durch  Zersetzung  eines  Gemenges  von  Salzsäuregas  und  tiberschtissiger  Luft 
unter  Einwirkung  poröser  mit  Kupfersulfat  getränkter  Stoffe  bei  370 — 400**  erzeugt. 
Näheres  über  die  Chlordarstellung  bei  Chlor. 

Der  Kalk  muss  möglichst  rein  sein,  frei  von  Thon,  Sand  und  Eisenoxyd, 
er  wird  aus  reinem  Kalkstein  oder  Kreide  gebrannt.  Er  wird  so  gelöscht,  dass 
das  Hydrat  etwas  überschüssiges  Wasser  enthält,  denn  ganz  trocknes  Kalkhydrat 
absorbirt  das  Chlor  nur  unbedeutend.  Die  Menge  überschüssigen  Wassers  wird 
verschieden  angegeben;  2 — ti^  (26 — 30|^  Gesammtwasser)  scheinen  hinreichend 
zu  sein.  Das  Kalkhydrat  wird  dann  gesiebt;  das  feine  Pulver  kommt,  nachdem 
es  einige  Tage  gelagert  hat,  in  die  Chlorkalkkammern.  Diese  sind  meistens  aus 
mit  Theer  getränkten  Sandsteinplatten,  auch  aus  Bleiplatten  oder  mit  Asphalt 
überzogenen  Eisenplatten  hergestellt.  Gewöhnlich  bringt  man  einfach  auf  den 
Boden  der  etwa  2  Meter  hohen  Kammern  eine  75 — 100  Millim.  hohe  Schicht 
Kalkhydrat,  in  deren  Oberfläche  man  mittelst  eines  Rechens  Furchen  zieht  Das 
Chlorgas  wird  vor  dem  Eintritt  gekühlt,  damit  Wasser  möglichst  zurückbleibt 
Aus  der  ersten  Kammer  geht  das  Gas  in  eine  zweite.  Sobald  man  durch  Schau- 
fenster in  der  Kammer  eine  grtine  Chloratmosphäre  wahrnimmmt,  ist  die  Ab- 
sorption vollendet.  Nach  24  Stunden  Ruhe  wird  der  Kalk  umgeschaufelt  und 
wiederum  Chlor  eingeleitet.  Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  um  so  vollständiger 
ist  die  Absorption;  25°  C.  sollen  nicht  überschritten  werden,  da  sich  sonst  Calcium- 
chlorat  bilden  kann. 

Da  das  nach  dem  DEACON-Verfahren  dargestellte  Chlor  stark  mit  Stickstoff 
verdünnt  ist,  so  muss  man  bei 
Anwendung  dieses  Gases  die  Ab- 
sorption systematisch  vornehmen. 
Die  Kammern  sind  grösser,  und 
in  ihnen  liegt  der  Kalk  auf  Hür- 
den, die  so  miteinander  verbunden 
sind,  dass  das  Chlor,  wie  die 
Pfeile  in  Fig.  60  zeigen,  nach  ein 
ander  über  dieselben  streicht  und 
zuerst  mit  einer  chlorreichen  Masse 
in  Berührung  kommt.  Diese 
Kammern  bewähren  sich  auch 
für  Chlor,  welches  nach  anderen 
Methoden  dargestellt  ist,  vor- 
züglich. 

Um  die  Chlorkalkbildung  zu 
beschleunigen,  bringt  man  neuer- 
dings das  Kalkhydrat  in  feiner 
Zertheilung  mit  dem  Chlor  in  Be- 
rührung. Der  von  Mal£tra  an- 
gegebene Apparat  (Deutsch.  Patent  ,^ 
No.  ioo6)  (34)  ist  ein  horizontaler  ^ 
Cylinder,  durch  welchen  eine  mit  Schaufelarmen  versehene  Welle  geht,  welche 
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10  —  20  l'mdrehungen  in  der  Minute  macht.  Dadurch  wird  der  Kalk  umher- 
geworfen und  dem  Angriff  d6s  in  dem  oberen  Theü  des  Cylinders  eintretenden 
Chlors  gut  ausgesetzt. 

In  dem  Apparat  von  F.  Koppbr  (D.  Pat.  939S)  (35)  wird  das  Katkhydrat- 
pulver  mittelst  einer  Centrifuge  in  der  Chloricammer  ausgestreut.  In  der  Decke 
derselben  befindet  sich  eine  Oefihung  mit  Ansatsrohr  und  Wasserverschluss,  dürch 
welche  ein  Holstricbter  k,  Fig.  61,  reicht   Ein  Patemosterwerk  P  schafit  in 

diesen  das  Kalkhydrat,  welches 
dann  in  die  CentriTurrc  .1  fällt. 
Diese  hat  Drahtnetzwanciungen, 
deren  Maschen  0  5  Centim.  Weite 
haben.  Die  Centrifuge  macht 
600—1200  Umdrehungen  in  der 
1^^^^  NGnute. 

In  ähnlicher  Weise  benutzt 
FEHms  (D.  Pftt  s47oa)  (36)  einen 
Zerstäubungsappaiatin  d^Chlor- 
kalkkammer,  welcher  einen  mit 
Schlitzen  und  Oeffnungen  ver- 
sehenen Trichter  bildet.  Durch 
ein  Rohr  wird  T.uft  eingeblasen, 
welche  das  Kalkhydrat  durch  die 
Oeffnungen  treibt  und  zerstäubt 
Bo  der  Absorption  des  Chlors 
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durch  den  Kalk  ivird  eine  grosse  Menge  Wärme  entwickelt  Man  muss  deshalb 
durch  Mässigung  des  Gasstroms,  durch  Zulassung  von  Luft  oder  durdi  äussere 

Abkühlung;  dafür  sorgen,  dass  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steige,  weil  sich 
sonst  Calriumrlilor.it  bildet  An  den  Absoiptionsapparaten  mUssen  immer  The^ 
mometer  angebracht  sein. 

Der  fertige  t  lilorkalk  soll  ein  gleiclimässiges,  weisses  Pulver  sein,  das  schwach 
nach  untcrchlorigei  Säure  riecht  und  an  der  Luft  nur  sehr  langsam  feucht  wird. 
Mit  Wasser  lisst  er  sich  au  einem  Brei  anrühren  j  die  Lösung  enthält  wesentlich 
Calciumhypodilorit  und  Chlorcaldum.  Sobald  «ne  Säure,  auch  Kohlensäure, 
mit  der  Lösung  zusammenkommt,  tritt  die  bleichende  Wirkung  ein  in  Folge  der 
Entwicklung  von  Chlor: 

Ca(Oa),  -H  4HCI  =  CaCl,  +  2H,0  H-  201,. 

Bei  Anwendung  von  wenig  Säure  wird  unterchlorige  Säure  frei,  deren  Bleich- 
kraft doppelt  so  gross  ist  wie  die  ihres  Chlorgehalts. 

Ca-OCl),  H-2HCl  =  CaCU  -  2HOC1. 

Der  Chlorkalk  wird  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  in  Folge  der  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  ganz  unwirksam.  Auch  Sonnenlicht  bewirkt  Zersetzung, 
fieim  Glühen  entwickelt  Chlorkalk  Sauerstol(gas.  Auch  wenn  man  eine  Chlor- 
kalklösung mit  Kobaltoj^dulhydrat  (welches  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Kobalt> 
chlorürlösung  gefällt  wird)  erwärmt,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff  in  regelmässigem 
Strome. 

Der  Chlorkalk  wird  in  grosster  Menge  zum  Bleichen  von  Textilstoffen  pflanz- 
lichen Ursprungs,  I'ajjier  u.  dgl.  gebraucht,  femer  zur  Desinfection,  in  der  Fär- 
berei, z.  B.  zur  Erzeugung  weisser  Muster  auf  türkischroth  gefärbtem  Zeuge,  weiter 
zur  Darstellung  von  Chloroform  und  Chloral,  zu  Oxydationen  überhaupt  u.  s.  w. 
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CblorinetTie.   Die  Art  d«r  Heistellung  und  das  AJier  des  Chlorkalks  bcdinK«)  4a» 

Grad  der  bleichenden  Kraft  desselben.  Da  derselbe  '^elir  wechselnd  ist,  so  muss  er  vor  An- 
wendung des  Präparats  bestimmt  werden.  Tlic  Hleiehkraft  richtet  sich  nach  der  Menge  unter- 
cUorigsauren  Calcium«,  die  man  als  im  Chlorkalk  vorhanden  ansehen  kann.  Man  bestimmt 
mbcT  nicht  den  PiDct.tugchalt  M  tuttercUoriger  SKu»,  «mdcni  den  an  wirksamem  Chlor,  wobei 
a«  beachten  ist,  dnn  1  Aeq.  ÜntercUorigsBureanbydrid  so  stark  bleichend  (oxydirend)  wirkt 
wie  2  Aeq.  Chkr. 

Es  sind  verschiedene  cblorimetrische  Ntethohn  im  Hebrauch.  1.  Die  von  Gav-Lussac 
beruht  darauf,  dass  Chlor  in  Gegenwart  von  W  asser  ar.scnige  Säure  zu  Ars«nsäure  oxydirt: 

As,0,  +  Cl^  -ł-  2H,0  =  AjOj  +  4HC1. 

Ifan  üidh  eine  KoniaUifsang  fob  «neniger  SKurc  dmch  L0sen  von  Gim.  Ab^u,  in 
1  Liter  salasSurehahlgem  Wasser  her.  Voa  dem  su  prüfenden  Chlorkalk  verreibt  man  10  Gm.  mit 
Wasser  und  verdünnt  zu  1  Liter.  Von  dieser  Lösung  ISsst  man  aus  einer  BQrette  zu  10  Cbcm. 
Arsenigsiiurelösung,  bis  Indigoschwefelsftiire,  weiche  dieser  als  Indicator  siigiesetst  ist,  durch  üreies 
,CbIor  entHirbt  wird. 

2.  Die  Methode  von  Graham  und  Otto  gründet  sich  auf  die  Oxydation  von  Fenosulfat 
zu  FerriaaUht  dnidi  Chlor; 

2FeO  +  a,  4-  H,0  =  Fe,0,  +  2Ha 

Man  wendet  eine  Eisenvitriollösung  von  bestimmtem  Hehalt  an  und  setrt  von  der  (Tlilorkalk- 
lösuDg  SO  lange  zu,  bis  ein  Tropfen  derselben  mit  FcrricyankaliumldsuDg  keinen  blauen  Nieder- 
schlag mehr  giebt 

S.  Nach  R.  Wach»  lOst  man  S4'8  Gm.  NatriumduosuUiit  tu  1  Liter.  Ifan  vertheib 
10  Gm.  Chloiladk  h»  1  Liter  Wasser  und  setst  au  100  Cbcm.  «fieser  Lösung  S5  Cbcm.  einer 
lOproc.  Jodkaliumlflsung  und  verdtlnnte  Salzsäure,  wobei  eine  dem  wilksamen  Chlor  entsprechende 
Menge  Tod  in  Freiheit  p^etrt  ^^*ird.  Dann  titrirt  man  mit  der  KatriumtiliosalfadöStUlg,  bis  die 
durch  das  freie  Jod  veranlasste  Färbung  verschwunden  ist 

2Na,S,0,  +  2J  =  Na,S^0j  +  2NaJ. 

4.  Die  «m  hitifigsten  angewendete  Methode  ist  ^  von  Pbnot,  nach  wddier  eine  alkaliadie 
Losung  von  arseniger  Slure  angewendet  wird.   Man  Ittst  4'95  Gnn.       MoL)  aiseniger  Sbut, 

AS|0,,  im  vicrfildien  Gewicht  Soda  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Man  verreibt  3"55  Grm.  Chlor* 
kalk  mit  Wasser  tu  500  Cbcm.  Von  dieser  Flii<-sif;keit  werden  .^jO  Cbcm.  mit  der  Arsenlösung 
versetzt,  bis  Jodkaliumstärkepapier  nicht  mehr  gebläut  wird.  Die  verbrauchten  Cubikcentimcter 
geben  direkt  die  Proccntc  wirksames  Chlor  an.  Sicherer  verfährt  man  so,  dass  man  nach  dem 
Zusats  von  etwas  suvid  Arsenldsung  etwas  StMrkdclcister  (mit  vcrdQnnter  ChloninklAsung  ange- 
macht) hinzufügt  und  mit  der  Jodlösung  sttrOdtArirt,  bis  Blautol>ung  eintritt  Es  sind  dann 
4rCbcm.  Ai^cnltt^mg  —  v  Chcm.  Jodlösung      Procenfc  Chlor. 

Der  Gehalt  des  Chloikalks  an  bleichendem  Chlor  wird  entweder  in  Gewichtsproccntcn  an- 
gegeben (die  in  Deutschland,  England,  Amerika  gebräuchlichen  Grade)  oder  in  GAY-LussAC'schen 
oder  ftansttsischen  Graden,  weldie  besagen,  wie  viel  LUer  CUor  bei  0*  und  760  kGIlun.  Druck 
aus  I  Kgm.  Ctünskalk  entwickelt  weiden.  Wenn  man  erwägt^  dass  1  Liter  CUorgas  3*18  Gim. 
bei  0*^  und  760  Millim.  wie^.  «n  kann  man  leicht  die  eine  An^lic  in  die  andere  verwandeln. 

Calc  i  um  hy  p  obroro  i  t ,  11 11 1  e  rb  rom  ipisaure«^  Calcium.  Ein  Gemenge  von  Kalkhydrat 
und  Brom  oder  Kalkmilch  und  Brom  hinterlässt  beim  Verdunsten  Uber  Kalihydrat  eine  rothe, 
bleichend  wirkende  kfasie*  die  wahischemfich  ein  Gemenge  von  Calciumbypobromit  und  Mehriadi* 

Calciumhypojodit,  untcrjodigsaures  Calcium.  Wird  ein  Gemenge  von  Kalkhydrat 
und  Jod  im  Vactinm  neben  Kali  auf  30"  erwärmt,  <n  l.injjc  noch  Jod  entweicht,  vo  bleibt  eine 
schwarze  Masse,  die  mit  Wasser  m  eine  dunkelbraune  Losung  und  Kalkliydrat  rerfallt  (Rkrzki  Ii  s) 
(37).  Aus  Kalkmilch  und  Jod  haben  Lungk  und  Scuocil  eine  farblose,  bleichende  Verbindung 
vim  der  ZosaanncDsetsnng  CaOJ,  erhalten,  die  also  dem  Chlorkalk  analog  und  ab  Jodkalk 
an  bcaeichnen  ist 

Calcittmsttlfit,  schwefligsaures  Cal  ciumy  CaSO|i  wird  aus  einer 
Caldunualsltfsuiig  durch  eine  SulfitK^sung  als  weisser  Niederschlag  gefiUlt  Der* 
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selbe  l)edarf  zur  Lösung  800  Thle.  Wasser.  Im  Crnssen  leitet  man  auch  wohl 
schweflige  Säure  über  pulverförmipes  Kalkbydrat,  welcl  es  in  3—5  Centim.  hohen 
Sciiichten  auf  Horden  in  einer  \  erscliliessbaren  Kamn.cr  ausofcbrcitet  ist  oder 
durch  andere  gebrauchliche  Norrie  litnngen  mit  dem  Sch\\  e(1ii,'s:iuregas  in  Be- 
rührung kommt.  Es  mus»  dabei  so  viel  Wasser  vorhanden  sein,  dass  das  Salz 
CftSO,  H-2HaO  entstehen  kann.  Das  Sulfit  löst  sich  in  wässriger  schwefliger 
Säure.  Aus  der  Lösung  krystallisiit  CaSO^H-  SHjO  in  kleinen,  glänzenden 
Kiystallen  (Muspratt)  (39);  Rammelsberg  hat  indessen  ein  Sals  von  der  Fonnel 
SCaSOj  +  HjO  erhalten.  Die  Lösung  in  wässriger  schwefliger  Säure  ist  unter 
dem  unrichtigen  Namen  doppeitsch wefligsaurer  Kalk  ein  Handelsprodukt,  das 
häufif?  an  Stelle  von  srhweflic:er  Säure  gebraucht  wird,  z.  B.  in  der  Bierbrauerei 
zum  Schwefeln  der  lasser,  neuerdings  in  cfrosser  Mcnc^e  zur  Darstellung  von 
Holzzellstoff,  wobei  Holz  mit  einer  solclien  Losung  luiter  Drurk  digerirt  wird. 

Calciu msultat,  schwefelsaures  Calcium,  CaSÜ^.  Dieser  Körper  wird 
als  Mineral  Anhydrit  oder  Karstenit  genannt.  Es  findet  sich  selten  gut 
krystallisirt  (rhombisch),  meist  derb  und  stengelig  zusammen  mit  Gyps  und  Stein- 
salz in  den  Lagern  der  SaUgel^ge.  Sein  Vol.-Gew.  ist  2*964.  Durch  vorsichtiges 
Schmelzen  von  Calciumsulfat  hat  Mitscheruch  (41)  Anhydrit  in  Kiystallaggregaten 
erhalten,  ManrOSS  (42)  orthorhombische  Prismen  durch  Schmelzen  eines  Gemenges 
von  Kaliumsulfat  und  Chlorcalcium  und  Auswaschen  der  erkalteten  Schmelze. 
HorpF-SEvi.KR  hat  nachgewiesen  (43^  da^s  lieim  Frhitzen  von  Cyps  mit  einer 
gesattigten  Kuchi>al/l()siuig  im  gescldo.ssenen  Rühre  auf  14ti  sich  Anhydrit  bildet. 
Dies  kann  zur  Erklärung  des  Zusanunenvorkonimens  von  Aniiydrit  und  Kochsalz 
beitragen.  Nach  Struve  erhält  man  Anliydrit  beim  Verdampfen  einer  Losung 
von  Calciumsulfat  in  Schwefelsäurebydrat  (44). 

Das  gewässerte  Calciumsulfat,  CaS04H-2H}0,  ist  als  Gyps  und 
Alabaster  weit  verbreitet,  krystallisirt  monokliooedrisch.  Der  Habitus  der 
Krystalle  ist  sehr  verschieden,  häufig  tafelförmig,  und  oft  kommen  dieselben  als 
Zwillinge  (Schwalbens<:hwän2e)  vor.  Der  Gyps  findet  sich  auch  derb,  grob-  und 
feinkörnig  ( Alaliaster),  faserig  kry.stallinisrh  (Fasergyps>,  in  schuppigen  Aggregaten 
(Schaunigyps)  und  erdig.  Eine  durt  h>iehiige,  in  dünne  Pjlättchen  spaltbare  Varietät 
wird  Marsenglas  oder  Franeneis  genannt.  Seine  Harte  ist  1'5 — 2;  sein  Vol.-Gew. 
2  2 — 2  4;  er  kommt  farblos,  weiss,  röthlich,  gelb,  braun,  grau  vor. 

Der  reine  Gyps  ist  farblos,  vom  Vol.-Gew.  =2-31.  Er  enthält  20  9^  Krystall- 
wasser.  Dieses  Wasser  verliert  der  Gyps  schon  bei  80  ^  wenn  er  in  einem  Lufip 
Strom  erhitjtt  wird,  bei  115°  im  geschlossenen  Gefässe.  Der  entwässerte  Gyps 
nimmt  in  Berührung  mit  Wasser  die  beiden  Moleküle  mit  grosser  Leichtigkeit 
unter  Temperaturerhöhung  wieder  auf,  wobei  er  krystallinisch  wird  und  sein 
Volumen  vergrössert.  Deshalb  eignet  er  sich  gut  zum  Giessen  in  Formen,  deren 
Vertiefungen  er  vollständig  ausfüllt.  Nach  kurzer  Zeit  wird  die  Masse  fest.  Wenn 
beim  Gypsbrenncn  die  Temperatur  IGO*^  erreicht  wurde,  so  nimmt  der  gebrannte 
Gyps  das  Wasser  nur  sehr  langsam  auf,  und  in  dunkler  Rothghith,  nach  S».  hott  (45) 
über  300",  wird  er  todtgebrannt.  Solcher  Gyps  ist  indessen  nicht  ganz  indilierent 
gegen  Wasser;  wegen  samt  grösseren  Dichtigkeit  veihindet  er  sich  nur  weit 
langsamer  damit  Gegen  500*^  geht  der  Gyps  in  eine  hydraulische  Modification 
über,  die  das  Wasser  nur  in  geringer  Menge  und  sehr  langsam  bindet;  das  Er- 
härtungsprodukt hat  aber  grössere  Dichtigkeit  als  gewöhnlicher  Gyp^uss  und  ist 
alabasterartig  durchscheinend  und  etwas  glänzend. 

Das  Calciumsulfat  ist  etwas  löslich  in  Wasser.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
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O"  0190  Thle.  CaSO«,  bei  30*"  O  m  bei  40**  0-814,  bei  60*" 0-208,  bei  SO"*  0195, 
bei  100^  0*174  ^arignac)  (46).  Leichter  löst  es  sich  in  gewissen  Salzlösungen 
wie  in  Ammoniaksalzen  und  Ko<:hsakIösung,  besonders  leicht  in  einer  Natrium- 
thiosiilfntlösung,  auch  in  verdünnten  Mineralsäuren;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Der  Gyps  wird  durch  Glü!ien  vY<t  Kohle  oder  im  Wasscrstoffstrnm  leicht  zu 
Schwefelcalciiim  reducirt.  Auch  iu  wassrifrer  Lösung  kann  diese  Rcduction  durch 
organische  Stotife  erfolgen  und  zur  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  Anlass 
geben. 

Die  Anwendungen  des  Gypses  and  mannigfach  und  wichtig.  In  grossen 
Mengen  wird  der  ungebrannte  Gyps  als  Düngemittel  gebraucht  Seine  Wirkung 
beniht  wohl  wesentlidi  darauf)  dass  er  sich  mit  dem  durch  Zersetzung  oi^anischer 

Stoffe  im  Boden  entstehenden  kohlensauren  Ammoniak  umsetast  und  diese  flüchtige 
Verbindung  in  das  nicht  flüchtige  schwefelsaure  Ammoniak  umwandele  welches 
somit  dem  Boden  erhalten  bleibt.  A\is  demselben  Grunde  ist  es  voTtheilhaft, 
Düngerhaufen  und  den  Hoden  von  Stallen  mit  Gyps  zu  bestreuen. 

Natürlicher  Alal:ia.ster  wird  zv  Bildhauerarbeiten,  Schnitzereien  benützt. 

Künstlich  gelallter  oder  fein  gemahlener,  natürlicher  Gyps  wird  unter  dem 
Namen  *I^r/  kardening*  oder  tAmaJmt  von  den  Papierföbrikanten  als  Füllstoff 
billiger  Papiere  benützt 

Die  ausgedehnteste  Anwendung  erführt  der  gebrannte  Gyps  als  Material  zur 
Verfertigung  von  Abgüssen.  Dieser  Gebrauch  ist  sehr  alt  Pumus  ragti  Lib. XXXVI. 
§  59*)  »der  Gyps  ist  ein  geschätztes  Material  zu  weissem  Tünchwerk,  kleinen 
Figuren  für  Ilauser  und  zu  Kränzen«,  und  I.ib.  XXXV.  §  44  l)crichtct  er,  dass 
LvsiSTRATUS  von  Sicyon  der  erste  war,  welcher  die  Form  eines  menschlichen 
Gesichtes  in  Gyps  abnahm,  und  dass  diese  Kirnst  älter  sei  als  der  Krzguss. 

Um  Abgüsse  von  Büsten,  Medaillen  u.  dgl.  zu  maciicn,  rührt  man  den  niclit 
zu  stark  gebrannten  Gyps  mit  Wasser  zu  einem  Brei  und  ąiesst  in  eine  geölte 
Gypsform  oder  in  eine  Leim-  oder  Kautschukform.  Solcher  Gypsbrei  wird  auch 
in  der  Qiirurgie  als  »Gypsverband«  benutzt.  Durch  kurzes  Eintauchen  der  Gyps* 
gfisse  in  gescbmokene  Stearinsfture  oder  Paraffin  oder  durch  Bepinseln  derselben 
mit  einer  Auflösung  von  Paraffin  in  Petroleumftther  oder  dgl.  kann  man  die 
Masse  abwaschbar  machen.  Um  die  Härte  derGj^sgüsse  zu  erhöhen»  sind  ver- 
schiedene Verfahren  angegeben.  Nach  Knauer  und  Kkop  (47)  versetzt  man  ge* 
ronnene  Milch  mit  Kalilauge,  bis  alles  Casei'n  gelöst  ist.  Diese  Flüssigkeit  ver- 
setzt man  noch  mit  \  Vol.  Wasserglaslösung  und  trägt  sie  dann  auf  den  Gyps. 
Nach  dem  Trocknen  wird  dies  wiederholt  und  schliesslich  wird  mit  Kalkwasser 
gewaschen.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B.  das  Gypsstandbild  des  Wilhelm  Teil  in 
Altdorf  gegen  die  Einwirkung  der  Lufl  geschützt  worden. 

Reissig  empfiehlt  das  Bepinseln  der  Gypsgüsse  mit  Barytwasser.  Es  bildet 
sich  dann  Bariumsolfat  und  Kalk,  welcher  allm&hlich  in  Calctumcarbonat  Uber- 
geht Auch  Bestreichen  mit  Wasserglaslösung  wird  empfohlen.  Zur  Dichtung 
der  Poren  werden  die  Gypsgegenstflnde  nach  mehrtägigem  Trocknen  mit  einer 
heissen,  wissrigen  oder  alkoholischen  Seifelösung  behandelt  Da  durch  den  Baryt 
aus  vorhandenen  Eisenverbindungen  Eisenhydroxyd  geftUlt  wird,  welches  gelbe 
Flecken  verursacht,  so  verfährt  v.  Dechknh  (49)  so,  dass  er  die  Gypsgüsse  zu- 
nächst durch  Tranken  mit  einer  warmen  Boraxlösung  liärtet,  dann  einen  .Anstrich 
von  warmer  Chlorbariumlösung  gicbt  und  schhesslich  von  heisser  Seifenlösungj 

*)  la  Wirmmi's  Uebcnetnmc  (Le^zig  i88a),  VI.  Band,  psg.  397  tu  159, 
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der  Ueberschttss  von  Seife  wird  abgewaschen.  Rationeller  eftchdnt  das  Verfahren 
von  FiLsiNGBR  (50)  der  auf  einander  folgenden  TrXnkang  mit  Baiytwasser  und 

Borsäurclösung. 

Der  Gyps  wird  gehärtet,  wenn  man  denselben  nach  dem  Brennen  mit  Alaun 
lösung  tränkt,  trocknet,  wiederum  brennt  und  ihn  dann  mit  Alaunlösung  statt 
mit  Wasser  anniatiit  iKfkne's  Cement).  Aehnlich  wirkt  Borax.  Der  *Parian- 
Cement«  besteht  aus  1  Thl.  calcinirtcm  Borax  und  44—45  Thln.  Gyp».  Das 
Härten  von  Gyps  mittelst  Wasserglaslösung  ist  nur  schwierig  ausführbar,  da  der 
Gyps  beim  Anmachen  mit  Wasserglas  gleich  in's  Stocken  kommt  und  aas  den 
GypsgOssen  Alkalisulfat  auswitterL  £in  gutes  Härtemittel  ist  Kieselfluorwasser- 
stofifeäiire. 

Stuck  ist  eine  in  der  Baukunst  vielfach  [rebraiichte,  dt- 11  Marmor  imitirende 
Mörtelcomposition  aus  Gyps, ''Kalk,  Sand,  Ziegelmehl,  Farbstoffen,  Marmor- 
staub u.  dgl.,  mit  T  ei m Wasser  angemacht,  in  welcher  der  Cyps  der  vorhenscbende 
Bestandtheil  ist.    Der  Stuck  nimmt  eine  schöne  Politur  an. 

Eine  ähnliche  Masse,  Scaliogla,  ist  ein  (ieniisch  von  feinem  gebrannten 
Gyps,  rohem  Gypsspath  und  Leimwasser.  Die  unter  dem  Namen  Trijjolith 
neuerdings  im  Handel  vorkommende  Masse  ist  ein  Gemenge  von  etwa  75 1^  Gyps 
mit  Thon,  Sand,  kohlensaurem  Kalk  und  Coks  (13f);  es  hat  keine  Vorzttge 
vor  gewöhnlichem  Gyps. 

Das  Brennen  des  Gypssteins  im  Grossen  gleicht  im  Allgemeinen  dem  Kalk- 
brennen; nur  muss  die  Temperatur  eine  viel  niedrigere  sein,  und  wegen  der 
leichten  Rcducirbarkcit  des  Calciumsulfats  darf  das  Brennmaterial  nicht  mit  dem 
Gyps  in  Bertihrung  kommen.  Man  erhitzt  das  Rohmaterial  wohl  in  eisernen 
Kesseln  oder  in  Cylindcrn  oder  backofenähnlichen  Oefen.  In  dem  RAMDonR'schen 
Ofen  wird  der  Gyps  in  stehenden,  eisernen  Retorten  gebrannt,  deren  oberer 
Theil  von  der  Flamme  einer  Rostfeuerung  umspielt  wird,  wflhrend  der  untere 
Theil  aus  dem  Ofen  herausragt,  so  dass  hier  der  gebrannte  Gyps  »ch  abkühlen 
kann.  Auch  der  HoFFMAMM'scbe  Ringofen  kann  zum  Gypsbrennen  blenutzt  werden. 
Neuerdings  sind  mehrfach  GjTpsbrennöfen  patentirt  worden. 

Du  Cakiuiniulfat  bildet  mit  einigen  uidcni  SulCaten  DoppdsaUe. 

CaUium^Ammoniumittlfat,  CiSO,,  (NH4},SO| +H,0,  kommt  id  den  Borsäure- 
Lagunen  Toskanas  vor  (O.  Pupp)  (51).  Coticentrirte  Ammoniumsulfatlusung  löst  Gyps;  bei  be- 
stimmter Conccntmtion  «chcidct  «sich  d.T«  Doppchulfat  aus  [H.  RoSB  (sa)i  FassbBNOER  (53)]. 
Die  Übrigen  Hoppelsulfatc  siclic  Ijei  ikn  betreffenden  Metallen. 

Calciunithiosulfat,  thioschwcfclsaurcs  (auch  unterschwe/ligsaurcs  genannt)  Calcium. 
Nach  dem  Vermischen  heimcr,  concentriiter  Lösungen  von  Chlorcaldum  mid  Natiinmttiiomilfitf 
tind  VerdM»pfen  unterhalb  50°  InyaiaUirärt  «st  CUomatrinm,  dana  beim  Eikaltcn  Cdciunthio' 
snlfat  (Kessler)  (54).  Es  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Calciumsulfit  und  Schwefel  mit  Wasser 
erhalten  oder  durch  Kochen  von  Kalkmilch  und  Schwefel  und  Durchleifen  von  Schwef1i{j<i;iurc- 
gas  bis  zur  Entfürbung  (Herschell)  (55).  Es  bildet  sich  auch  bei  Oxydation  von  Schwefel- 
calcium  an  der  Luft,  x.  B.  aus  dem  Rückstände  der  Sodafabriken.  Das  Salz  bildet  vasserhclle, 
grosse,  sechsseitige  Säulen  des  trihlinischea  Systems  von  der  Zosammensetzung  CaSj|0,  +  6H,0. 
Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  bei  40°«  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  1  Thl.  Wasser  von 
(Hkr'chki.i  ).  Beim  Erhitzen  der  conc.  I.Hsimp  1i1>ct  fiO"  '!)ildct  «ich  unter  .Schwefelausscheidung 
Cakiutnsultif.  K«  dient  zur  D:\r5tellung  von  A utimonzinnober  (vcrgl.  pag.  9),  auch  als  Heil- 
mittel gegen  Hautkrankheiten  und  innerlich  tje^^en  Lungenphthisis. 

Caiciuoidithionat,  untcrschwefelsaurcs  Calcium,  CaS,0^  +  4HjO,  wie  das 
BariomsaU  su  erhalten.  Infibeständigef  rhomboediische  Kiystallc,  wdcbe  in  festem  Zustande 
die  Ebene  da  polaiiaiitcn  Lichtes  ablenken  (^iXt)  ($6).  VoL-Gew.  S'18  (TopsÖa')  ($7).  Die 
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KiytlaUe  verwittern  bei  78*i  tö&lich  in  8'16  TUn.  W«m  von  19",  onlMlicb  m  Alkohol 

(Hbbren)  (58^ 

Calciumselenit,  selenigsaures  Calcium,  CaSeUj,  wenig  lösliches,  kryslallinifches 
Salz,  wird  beim  Fällen  von  Chlorcalciuiu  mit  selcnigsaurem  Natrium  in  kleinen  Prismen  erhalten, 
welche  £e  Zanimneiisetzuiig  3CBSeO,  +  4H,0  haben  (Nilson)  (59).  Alts  der  Lösung  von 
I  Mol.  CmO  in  S  Mol.  sdcniger  SKuxe  scheiden  sich  beim  Verdunsten  sdiAnei  monoklinisclie 
Sttulen,  CaSeO,,  H^SeO,  +  H^O.  ah,  bei  höherar  Temperatur  sechsseitige  Tafehi  von  der 
Zusammensetzung  *2CaO,  HjO,  4Scn.^  (Nir.soN). 

Calciumselcnnt,  selensaures  Calcium,  CaSeU^ 211,0,  isomorph  mit  Gyps,  dem 
CS  BbeihMipt  völlig  gleicht  Die  Lödidikeit  in  Wisser  ist  dieselbe.  Das  gebrannte  Sdenat 
bindet  Wasser  gerade  wie  gebrannter  Gyps  (v.  Hauxr). 

Calciumtellurit,  tcllurigsaures  Calcium.  Man  kennt  ein  neutrales  Salz  CaTeO,» 
ein  Bilellurit  CaTe.^Oj  iin<l  ein  Tetratellurit  CaTe^O.,.  Das  erste  ht  tmlöslich,  schmürt  noch 
nicht  bei  SilberschmeUhitzc,  das  zweite  schmilzt  bei  Wcissgluth  und  bildet  beim  Erstarren  perl- 
mutterglänzendc  Schuppen;  das  dritte  ist  noch  leichter  schmekbar. 

Calciumtellnrat,  tcllnrsaures  Calcium,  CaTeO^»  wcissci  in  ńedendem  Wasser  lös- 
liebe  flodcen. 

Cftlciumorthophosphate.  —  I.  Trtcalctumorthophosphat,  neutrales 

phosphorsaures  Calcium,  Ca3(P04)j.  Dieses  Phosphat  bildet  den  wesent- 
lichen Bestandtheil  der  Knochen  (etwa  808).  Nach  Aeby  (60)  enthalten  die 
Knochen  eine  Verbindung  von  Tricalciumphosphat  und  Calciumcarbonat, 
3Ca3(PO^j2.  CaCO^,  neben  beigemischtem  Calciumcarbonat.  Das  <  alcium- 
phosphat  findet  sich  auch  in  den  weichen  und  tlü.s.sigcn  Thcikn  des  ThicrKorpers, 
sowie  in  den  Pflanzen.  Es  kommt  ziemlich  häußg  und  bisweilen  in  grosser 
Menge  im  Mineralreich  vor.  Die  Koprolithen,  Knochen  und  Excremente 
fossiler  Thiere,  enthalten  wesentlich  dies  Phosphat,  daneben  noch  Trimagnesium- 
phosphat,  Calciumcarbonat,  Magnesiumcarbonat,  Ferriphosphat,  Fluorcalcium, 
Sand,  or'^anische  Stoffe  (Harnsäure).  Mit  Chlorcalcium  und  Fluorcalcium  ver- 
bunden bildet  es  den  Apatit,  3Ca3(PO^)j,  Ca(Cl,  Fl);,,  ein  hexagonal  krystalli- 
sirendes  Mineral  von  der  Härte  5  und  dem  Vol. -Gew.  3  '2— .^  /i.  Der  Apatit  ist 
aiicli  künstlich  dargestellt  worden.  M.^^np.oss  (42)  hat  ihn  durch  Glühen  von 
Natri\uii|)hosp'iiat  mit  einem  l'ebersclmss  \on  Chlor-  und  Fhi(;rcalcium  erlialten, 
FoRCHH.vMMF.R  (61)  durch  Schmelzen  von  rricakiumpho.sphal  mit  Chlornatrium, 
H.  Ste.  CtjiiRE-DEvn.LE  und  Caron  {()2)  durch  Glflhen  von  Tricalciumphosphat 
mit  ^  Fluorcalcium  und  einem  Ueberschuss  von  Chlorcalcium,  Debrav  (63)  durch 
Erhitzen  von  Bicaldumphosphat,  CaHPO«,  mit  einer  Chlorcaldumlösung  aufSSO^ 
Grosse  Lager  von  Phosphorit,  einem  dem  Apatit  ähnlichen  Minerale,  finden 
nch  in  Spanien  in  der  Provinz  Estremadura,  in  Deutschland  namenüich  im  Lahn- 
thale.  Diese  Phosphate  werden  in  Monocalcitmiphosphat  umgewandelt  und  bilden 
dann  ein  werthvolles  DUngmittel. 

Man  erhält  das  Tricalciumphosphat  durch  Fällen  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten ChlorcalciumlösunfT  mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat,  NagHPO^,  als 
weissen,  gelatinösen  Niederschlag.  Aus  der  essigsauren  Losung  desselben  kann 
das  Phosphat  krystallisirt  erhalten  werden.  Durch  Lüsen  von  Knochenasche  in 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhält  man  das  Phosphat  verunreinigt  mit 
Ammonium-Magnesiumphosphat,  Fluorcalcium  u.  s.  w. 

Das  Ttkaictnmphosphat  ist  nahesu  imlöslich  in  Wasser.  Die  G^nwart 
von  Ammoniaksalzen,  besonders  Salmiak  (Wöhler)  (64),  erhöht  die  LösUchkei^ 
ebenso  die  von  Chlornatrium  oder  Natriummbat  (Libbio)  (65).  Citronensaures 
Ammoniak,  an  Lösung  von        Vol.'Gew.,  löst  bei  30—35^  den  gefiUlten  phos- 
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phorsauren  Kalk  völlig,  nicht  aber  den  Phosphorit.  Auch  Wasser,  welches  Stärice- 
mehl,  Thierleim  oder  ahdere  organische  Stoffe  enthält,  wirkt  lösend  'VAi'QTTFr.TV 
(66\  WfiHi.KR  (Sj)].  f^äuren  lösen  das  Phos])bat  leicht,  indem  sie  ihm  Kalk  ent- 
ziehen, selbst  kohlcnsauiehaltigcs  Walser,  welcher  Umstand  für  die  Assimilation 
des  Phosphats  durch  die  Pflanzen  wichtig  ist.  Nach  Liłbh;  lubt  1  Liter  mit 
Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  bei  5—10°  0'527^0'60  Grm.,  und  wenn  es  noch 
If  Salmiak  enthält^  0-709  Grm.  Phosphat 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entsteht  neben  Gyps  Monocalciutn- 
Phosphat:  Ca,(P04),  -h  SH^SO«  «=  CaH^(PO  J.^  ~h  2CaS04,  Wenn  aber  noch 
neutrales  Salz  zugegen  ist,  so  entsteht  durch  Einwirkung  desselben  auf  das  Mono> 
.  calciumsalz  (zweitacl^  saure  Salz)  auch  das  einfach  saure  Caictumphoq>hat: 
CaHJPO^^o     Ca  ,,  PO,  3  =  4CaHPO^. 

Nach  KüLi?  cntitchr,  wenn  2  Mol.  Schwefelsäure  auf  1  Mol.  Tricalcium- 
phosphat  einwirken,  zunächst  Gyps  und  ireie  Phosphorsäure,  welche  erst  allmäh- 
lich das  einfach  saure  Salz  bildet  (68). 

Das  phosphorsaure  Calcium  ist  in  wässriger  schwefliger  Säure  löslidi.  Beim 
Erhitzen  der  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  unter  Entwicklung  von  schwdtiger 
Säure  ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CaH,(P04)„  CaSO»  -f-  H^O 
ab  (Gerland)  (69). 

2.  Bicalciumphosphat,  einfach  saures  phosphorsaures  Calcium, 
CaHPO^  oder  Ca2H2(PO^)2,  wird  aus  einer  Chlorcnlciumlösung  durch  Natrium- 
phosphat, Na.  HPO^,  gefallt.  Weisser,  krystalHnischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Körper.  Wcun  man  C^hlorcalciiim  zu  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung 
von  Natriuniphosjjhat  giebt,  so  bildet  sich  ein  kjystallinischer  Niederschlag 
CaHP04  H-  der  sich  im  Gegensatz  zu  dem  wasserfreien  Salz  in  Essig- 
säure nur  schwierig  löst.  Das  Salz  mit  S  Mol.  Wasser  kommt  im  Molze  der 
TeOMÜt  grandis  und  im  Belugenstein,  einer  Concretion  aus  dem  Störe,  vor 
(Wöhler)  (70).  In  Säuren,  selbst  in  kohlensäurehaltigero  Wasser,  ist  das  K- 
calciumphosphat  löslich.  Auch  die  Gegenwart  von  Salzen,  besonders  Salmiak, 
erhöiit  die  Löslichkeit  in  Wasser.  Beim  Glühen  geht  dies  Salz  in  Calciumpyro- 
phosphat  über. 

3.  Monocalciumphosphat,  zweifach  saures  phosj)horsau  res  Cal- 
cium, CaH4(P04)2.  Wenn  man  eines  der  vorher;;ehendcn  Phosphate  in  der 
erforderlichen  Menge  Pliosphorsäure  oder  einer  andern  Säure  löst,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  rhombische  Tafeln  dieses  Salzes,  welche  1  Mol.  Wasser  ent- 
halten. Beim  Erhitzen  der  concentiirten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  das  ein- 
fach saure  Salz  aus.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  geht  bei  100^  das  Krystallwasser 
fort,  dann  entsteht  ein  Gemenge  von  pyrophosphorsaurem  Calcium  und  Meta- 
phosphorsäure. 

Das  Monocalciumphosphat  ist  ein  technisch  sehr  wichtiges  Salz.  Es  dient 
zur  Darstellung  von  Phosphor  imd  von  künstlichem  Diintj^cr.  Man  wandelt  die 
Phosphate  der  Knochen,  des  Guanos  und  der  natiirliclien  Phosphoritc  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  in  das  zweifach  saure  Calciurnjjhosphat  um.  Dabei 
entsteht  natürlich  eine  der  angewendeten  Menge  Schwefelsäure  entsprechende 
Menge  Gyps.  Diese  Gemenge  lUhren  im  Handel  den  Namen  Superphosphat 
Näheres  darüber  in  dem  Art  Dtinger. 

Calciumpyrophosphat,  Ca^P^O;,  durch FlBen  von CUorealdiim  nut pyrophosphonauiieiii 
Hatrhim  xu  eilMlten.  Amocpber,  weisser  Niedcncblag  Ca^P^Of  +  ^H^O.  Ans  der  LOsnng  in 
Enigsiiire  wird  da»  Sab  in  KtjrstaUknnteo  «ihalten  (Baui)  (71).  Beim  dOhen  gehen  4H,0 
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fort  Es  wird  durdi  Wasser  bei  280"  in  fireic  Fho^bcnrilure  und  oidiopIiospiioraMnett  Kalk 
seisetzt  (Reynoso)  (72). 

CalciuTninetapbosphat/CifPO^),,,  wird  ckirch  Lösen  von  Calciumcarbonat  in  Phosphor- 
säure, Abdampfen  und  Erhitzuu  auf  über  ÖÜU^  erhalten  (Maddrell)  (73).  —  Diroetaphosphor- 
saures  Calcium,  CaP^Og  +  2H,0,  entsteht  durch  Füllen  von  Chlor  calci  ttm  mit  dimetaphot« 
photsanrem  Natrium  (FLKiTkiAMH)  (74);  auf  analoge  Weise  tetrapliospborsaures  CalciutUi 
Ca,P^O,3  oder  CaOCaj(P03\,  weisses,  unschmelzbares  Rrvstallpiilver  (Fleitmann  und  Henn»* 
BERG)  (75);  ferner  hexaphosphorsaures  Calcium,  ein  voluminöseri  bald  dicklich  werdender 
Niedcrschlnf;-  (H.  Rose)  (76). 

Calciumhypophosphat,  unterphosphdrsaures  Calcium,  CaPO^  oder  Ca|P,Of, 
wifd  ans  CalchnnsaliUisungcn  dmcih  onterphospłiorsanres  Natiinm  ab  sdir  sdnrer  kÜUcher, 
amoipher  NiedefscUag  gefilllt  (Selker)  (77). 

Calctumphospliit,  phosphorigsaures  Caleiam,  CaHPO,.  Füllt  allmlUidi  nach 
dem  Venniselieo  der  T.rtsungen  von  Chlr^rcalcium  und  phosphorigsaurem  Ammoniak.  Das  Inft- 
trockene  Salz  enthalt  i'IL.O.  Beim  Ghilion  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  es  liinfcrbleibt  pyro- 
phosphorsaures  Calcium,  welches  durch  etwas  Phosphor  braun  gefärbt  ist  (H.  Rose)  (78), 
(Rammelsberg)  (79). 

Calciumhypopbospbit,  unterpbosphorigsanrcs  Calcium,  Ca(PH,0,),. 
Daxstellang  durch  Kodien  von  Kalfcmilch  nit  Phosphor,  bis  dieser  unter  Entwiddong  von 

selbstentzUndlichem  FhospiiOTWasserstofrgas  verschwunden  ist.  Man  befreit  die  Lösung  durch 
Einleiten  von  Kohlen^Hure  von  übcr;.chlbiigLni  Kalk  und  verdunstet  du^  Filtrat  zur  Krystallisation 
(H.  Ro?e)  (80).  Mail  kann  auch  Phosphorkalk  mit  Wasser  lersetxen  und  die  Losuu},'  wie  vor- 
hin verarbeiten.  i>as  Salz  krystaUisirt  m  farblosen,  monokliniscben  Biattchcn  von  Glasgianz. 
Beim  GlOhen  entwiclcelt  sieh  entsOndliches  Fhosphorwasseistoff^;  im  Rückstand  ist  Kalk, 
Phospborsüure  und  Phosphor.  Anch  Wasser  vnA  Wasserstoff  ist  bei  dsv  Zersetsung  gefunden 
worden,  so  dass  dieselbe  nach  der  Gleichung  7Ca(PH.^O,)j  =  Ca(POj),  +  SCajP^O; -f-GPH, 
H-8H  +  II  ,0  stattzufinden  scheint  (Michaelis:)  (81).  Da«  Sa!z  !n?t  sich  in  R  Thin.  Wasser. 
Kalkhypophoiphit'Syruj}  wird  innerlich  gegen  Lungcnscliwindsucht  empfohlen. 

Calciumarseniat,  arsensaures  Calcium.  Das  neutrale  Salz,  Ca|(AsO^),,  wird  als 
in  Wasser  unlfislicher,  in  Süwen  löstidtcr,  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Des  saure  Aiseniat,  CaHAsO^  oder  Ca,H,(As04)|,  wird  dnich  Füllnng  eker  Chlorcalcinm- 
iBsoqg  mit  Binatriumarseniatlösun^  als  weisser  Niederschlag  erhalten.    Dies  Salz  ist,  5  MoL 

KrystallwasscT  enthaltend,  das  als  IMi  armakolith  bekannte  Mineral,  vom  Val.-Gcw.  2'6,  welches 
besonders  im  Harz  vorkommt,  meist  durch  Kobalt  röthUch  gefärbt  Als  Haidingerit  ist  ein 
Mineral,  Ca,Hg(AsO^),,  1I,0,  bekannt. 

Das  Bweifachsaure  Aneniat,  CaH^CAsO«),,  ist  löslich  und  kiystallisirber. 

Calcinmarsenit,  Ca,(AsO,),,  wird  aus  Chlorcaldumlösung  durch  eine  Lösung  von 
arseniger  Säure  in  AmmoniakflUssigkeit  gefällt  (.Simon)  (82).  Die  Zusammensetzung  der  in  ICalk- 
wasser  mittelst  ar=;eniger  Sritirc  hen*orj^cbracliten  Niederschläge  ht  nicht  fe<:tt^estellt. 

Calciumantimoniat,  Ca(SbUj)3,  kr)-stallinisctier,  durch  W cclisel/crsetzung  erbalteaer 
Niederschlag.  Beim  Füllen  in  der  Winne  ist  der  Niederschlag  flockig  und  bat  die  Fofinel 
Ca(SbO     +  5H,0  ^Ibfptxr)  (83). 

.  Calciumcarbonat,  CaCO^i  gehört  zu  den  verbreitetsten  Minenüicn.  Dasp 
selbe  kommt  unter  den  versdiiedcaurten  Formen  vor,  die  meist  alle  bmoders 
benannt  sind*   Es  ist  dimorph.    Der  Kalks path  oder  Calcit  kiystallisirt  in 

sehr  zahlreichen,  meist  hemiedrischen  Formen  des  hexagonalen  Systems.  In  der 
Grundform,  einem  stumpfen  Rhomboeder,  und  gan?,  rein  und  durchsichtig  kommt 
der  Kalkspath  in  Island  vor.  Diese  Vnrietät  hat  den  Namen  isländisclier 
Doppel  Späth,  weil  .sie  die  noppelbrechung  des  T,ichtstrahls  besonders  guL  m 
beobachten  gestattet.  Das  Vol. -Gew.  des  Kalkapaths  isL  2  7 2ü,  seine  Härte  =  3. 
Die  dimorphe  Modification,  der  Arragonit,  krystaUisirt  im  rhombischen  System; 
sein  Vol.-Gew.  ist  S*95|  Hltrtess8*5.  Der  Marmor  ist  kömig  krystallinisches 


448 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Calciumcarbonat,  häufig  gefórbt  durch  Metalloxyde  und  kohlehaltige  Stoffe.  Als 
Kalkstein  bezeichnet  man  die  einen  grossen  Theil  der  sedimentären  Gesteine 
ausmachenden  Ablageningen  von  kohlensaurem  Kalk.  Der  Muschelkalk  be- 
steht fast  ganz  aus  Versteinerungen  einer  \  orueltlichen  Fauna.  Der  Kalkstein 
ist  selten  rein;  Eisen-  und  Magnesiumcarbonat,  scnvie  Thon  sind  in  der  Regel 
vorhanden.  Ist  die  Menge  Thon  erheblich,  so  geht  der  Kalkstein  in  Mergel 
Aber,  in  Gesteine,  welche  nxich  dem  Brennen  hydraulische  Kalke  liefern  (s.  pag.  431). 

Kreide  ist  ein  erdiges  Cakittmcarbonat»  wesentlich  ans  den  Schalen  mikro* 
skopischer  Polypen  bestehend.  Kalktuff,  dn  sehr  poröser  Kalkstein,  Kalk- 
sinter, Sprudelstein,  Tropfstein,  Oolithenkalk  sind  Kalkarten,  die  sich 
aus  kohlensäurehaltigem  Wasser  abgeschieden  haben.  Ein  jedes  irdische  Wasser, 
besonders  Quellwasser,  welches  aus  Kalkboden  kommt,  enthält  Calciumcarbonat; 
welches  rlnrin  in  Folge  der  (^e^/enwart  von  Kohlensäure  gelöst  ist. 

Ferner  findet  das  Calciumcarbonat  sich  im  Thierreich.    Ks  bildet  ungefähr 
,1,5  des  Knochenji;eriistes  der  Wirbelthiere  und  ist  der  Hauptbestandtherl  der  Rier- 
und  Mu.^łchelschalen.    Im  PÜanzenreiclie  bildet  es  oft  Concretionen  im  Blätter- 
gewebe, t,  B.  in  der  Oberbaut  der  Cacteen,  in  den  BUtttem  des  Fdgenbaums  n.  s.  w. 
Jiede  F6anzenasche  enthalt  kohlensauren  Kalk. 

Aus  der  Lösung  eines  Kalksalzes  wird  durch  kohlensaure  Alkalien,  aus  Kalk* 
Wasser  durch  Kohlensäure  Calciumcarbonat  als  weisses  Pulver  gefiUlt  Die  Bildungs- 
wärme (CaO  -h  COj)  ist     42490  Cal. 

Das  Volumgewicht  des  gefällten  .imorphen  Calciumcarbonats  ist  2-716.  Der 
durch  wenig  Kohlensäure  in  kaltem  Kalkwasser  entstehende  Niederschlag  ver- 
wandelt sich  bald  in  Kalkspathrhomboeder,  der  m  heissem  Kalkwasser  entstehende 
in  Arragonitkrystalle  (G.  Rose)  (84).  Aus  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kalk 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  scheiden  sich  bei  hoher  Temperatur  (über  90°) 
Arragonitkrystalle,  bd  niedriger  RhomboSder  aus  (G.  Rose). 

In  der  Glübbitse  zerfällt  das  Caldumcarbonat  in  Kalk  und  Kohlensäure. 
Wird  dabei  aber  die  Kohlensäure  zurückgehalten,  so  errdcht  die  Zersetzung  eine 
Grenze,  welche  von  der  Glühtemperatur  und  dem  Üruck  der  vorhandenen  Kohlen- 
säure abhängig  ist.  Bei  860°  tritt  diese  Grenze  bei  85  Millim.  Druck,  bei  1040** 
erst  bei  520  Millim.  Druck  der  Kohlen<;;üire  ein  \\*enn  die  Kohlensäure  nicht 
entweichen  kann,  so  schmilzt  das  Calcmmcarbunat  in  hoher  Temperatur  und 
erstarrt  beim  Erkalten  kömig  krystallinisch,  so  dass  die  Masse  von  carrarischem 
Marmor  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Diese  schon  1805  von  James  Hall  (85}  beob- 
aditete  Thatsache  ist  von  G.  Rose  und  Siemens  (86)  bestätigt  worden. 

Die  Löslichkdt  in  Wasser  ist  sehr  gering.  1  Th.  bedarf  16600  Thie.  kaltes, 
8860  Thle.  siedendes  Wasser  zur  Lösung.  Durch  Gegenwart  von  frdem  oder 
kohlensaurem  Ammoniak  wird  die  Löslichkeit  noch  verringert;  es  sind  dann 
65000  Thle.  erforderlich  (Fresenius).  Bei  anhaltendem  Kochen  einer  Lösung 
von  zweifach-kohlensaurem  Kalk  bleiben  im  I.itcr  34  Milligrm.  gelöst  (Hofmann) 
(87).  In  wässrigen  Ammoniaksal^cn,  besonders  Salmiak,  löst  sich  das  Calcium- 
carbonat leicht  (A.  Vogel)  (88).  Rohlensäurehaltiges  Wasser  löst  den  kohlensauren 
Kalk  viel  leichler  als  reines  Wasser.  Man  kann  in  der  Losung  das  Vorhanden- 
sein von  doppeltkohlensaurem  Kalk  annehmen.  Beim  Kochen  der  Lösung  scheidet 
sich  unter  Kohlensäure  «Entwicklung  kohlensaurer  Kalk  aus.  Mit  Kohlensäure 
gesättigtes  Wasser  kann  unter  gewöhnlichem  Druck  im  Liter  bei  O'*  0'7  Grm., 
bd  10"  0*86  Grm.  kohlensauren  Kalk  lösen.  In  den  natürlichen  Wässern  wird 
die  Kohlensäure  ursprünglich  unter  dnem  höhem  als  dem  Atmosphärendruck  ge- 


Digitized  by  Google 


Calcium. 


449 


Halten.  Wenn  non  solche  Wasser  an  die  Erdobeifläche  kommen,  so  entweicht 
ein  Theil  Kohlensäure  und  die  entsprechende  Menge  kohlensaurer  Kalk  scheidet 
sich  aus.  Dies  ist  die  Ursache  davon,  dass  manche  Quellen  Sinter  und  Sprudel- 
stein absetzen,  sowie  von  der  nildunp;  der  Stalaktiten  ^tnd  Stalagmiten. 

Das  Calciumcarbonat  erfährt  eine  ausiz;edelinte  Anwendung.  l>er  isländische 
Doppelspath  wird  in  optischen  Instrumenten,  besonders  Polarisationsa])i>araten 
(da  die  gebrocliencn  Lichtstrahlen  polarisiri  sind)  angewendet.  Die  Verwendung 
des  Marmors*)  und  Kalksteins  in  der  Baukunst  und  Sculptur  ist  allgemein  bekannt. 
Der  aus  dem  Kalkstein  dargestellte  gebrannte  Kalk  wird  in  der  chemischen  In- 
dustrie in  der  grossen  Mehrsahl  der  Fälle  angewendet,  wenn  man  eine  alkalische 
Substanz  nöthig  hat.  Der  dichte  Kalkstein  von  Solenhofen  und  Pappenheim  ist 
der  lithographische  Stein.  Die  Knnde  findet  vielfache  Anwendung  in  der  In- 
dustrie und  zu  häuslichen  Zwecken. 

GowäS";ertcs  Calciumcarhonat,  CaTO  |  -r- fiTI  .O.  Dieses  Sal f  scheidet  «ich  au^;  einer 
Zuckcrkaikkisuug,  wenn  ein  galvanischer  Strom  hindurchgcleitct  wird,  an  ticr  positiven  Electrode 
ab  (Bex:qurrei.)  (89).-  bildet  sidi  widi  bdm  Einleiten  von  Ko]iIen«a«ie  io  KalkwMser  oder  in 
Znckcrkalk  oder  durch  Doppebenetmng  bei  0  bis  V  (Pklouzb)  (90).  Das  Volomgewicht  dieser 
in  q»itMn  Bhombocdcm  krystallisirendm  Verbindimg  ist  1*78*  Bei  30'  xeiselst  es  sich  in 
Wasser  und  fjewühnliches  Carbonat. 

Barium-Calciumcarbonat,  BaCOj,  CaCO,.  Dieses  Doppclsak  kommt  als  Baryto« 
calcit  in  monoklinischen,  als  Alstonit  oder  Bromlit  in  rhombischen  Formen  in  der  Natnr 
vor.  Bs  ist  kOnsäich  nicht  daifestdlt  irorden.  Wasser,  wdches  doppdtkoUensamen  Kalk  entw 
hiQt,  wird  durch  Barjrtwasser  und  Erwärmen  ^^trUht,  indem  sich  ein  ans  Bariumcaibonat  und 
Odciumcarbon.it  be«:tehen<!er  NiedcrschLi«;  abscla'nlot  (Knai'P)  (91). 

Calciumäilicate.  Die  Mineralien,  welche  ein  Calciiimsilicnt  enthalten,  sind  ausserordentlich 
sahlreicb.  Der  Wollastonit  besteht  aus  normalem  Calciunisilicat  allein,  CaSiU^,  krystallisirt 
tesseral  mit  geneigtflftchiger  Hcmiediie.  Die  Gnippe  der  Zeolithe  wird  von  wasserhaltigen 
Thoneide 'Kalksilicaten  gebildet;  Apophyllit  hat  die  Zusamnensetsung  4(H,CaSiybf,  H,0) 
+  KF,  Diopstd  Ca(Mg)SiO,  u.  s.  w.  Das  Calciumsilicat  ist  insofern  von  grosser  Wichtige 
Iteit,  als  es  einen  Hauptbestandtheil  des  Glases  ausmacht. 

Wenn  eine  Chlorcaiciurolösuog  mit  Wnsserglaslosung  versetzt  wird,  so  V)ildct  sich  ein  weisser, 
gelatinöser  Niederschlag  von  Calciinitsilicat,  welcher  in-WasKr  unlÖsBch,  in  Salulure  löslich  ist. 
Nach  dem  TVodcnen  an  der  Luft  entiiill  er  noch  sehr  viel  Wasser.  Kohlensaure  sersetzt  ihn 
alhnXhUeh,  auch  Wasser  bei  sehr  lang  dauernder  Berührung.  Audi  nach  dem  Glühen  wird  er 
von  Salzsäure  «crsetrt,  die  je  nach  der  stattgehabten  Ciühtemper^tnr  entweder  f^Llalinosc  oder 
harte  Kieselsäure  surUcklässt.  Nach  HelüT  hat  das  durch  Fallen  von  Chhircalcium  mit  Kalium- 
silicat,  (K,0,  3Si0.j),  gefällte  Calciumsilicat  nach  dem  Trocknen  bei  1 00 die  Zusammensetzung 
CaO'SSiO,  +H,C)  (92).  Der  getatinfise HiedeiscUag  wird  allroihlich  krystaUinisdi.  Odcium- 
ülicate  werden  auch  durch  Zusammensdnaelsen  von  Kiesdsfiure  und  Kalk  oder  Caldumcacbonat 
erhalten. 

Calciumfhiosilicnt,  CaFlj,  SiFI,,  wird  in  rcgehTiiissigcn,  tetmponalcn  Prismen  dunh 
Verdampfen  einer  Lösung  von  Kalk  in  Kieselriuorwasserstoffsäure  dargestellt  Wasser  zersetzt 
es  sum  Theil,  indem  sich  FInorcaIcium  abschridct.  Es  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  SabsKure. 

Calciumborate.  Ein  Borat  von  der  Ponnd  CsB^Oy  6H,0  bildet  das  als  Borocalcit 
oder  Hayesii}  bekannte  NDnemli  welches  bei  Iqui(juc  in  Peru,  auch  in  Toskana  voikommt. 
Das  Romt  kann  durch  Zusnmmenschmclf en,  dur^h  wechselseitige  Zersetzung  oder  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  Kalk  in  Borsäure  dargestellt  werden.  Durch  Schmelzen  von  Kalk  mit  Uber- 
schussiger  Borsäure  und  Chlomatriumkalium  erhält  man  Krj'stallc  CaB^O^.  Man  gebraucht  das 
Mineial  sor  Gewionvng  von  Boralure,  aneh  ab  Sdmiclsnuttel. 

•)  Die  weltberühmten  MarmorbrUchc  von  Canara  wurden  schon  seit  der  2<eit  der  Römer 
ausgebeutet  Sie  sind  8  KOom.  bngi  der  jXfailidie  Expoit  beträgt  100000  Gentaer  ha  Werthe 
von  etwa  1  IfilL  ftbric 
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Ein  Calciunihoro«ilient  von  der  Zusaminen<«etrnng  CajSi,Og,  Bo.,C)^,  U.jO  ist  der 
Datolith,  welcher  in  schönen,  monoklinen  KiyslaUen  vom  VoL-Gew.  2*8—3  bei  Axendal  io 
Norwegen  gefunden  wird. 

Adudicb  ztisanunens^eltt  iat  dn  üa  iliombisdieB  System  krystallisifende  Mlaenl  Danburit , 
GrSI,0«,  B|Og.  Vo].-Gew.  2*95. 

Calciumfluoborat,  CaBo,Fl,,  ein  durch  Wasser  zersetzbares  Pulver,  wddiCS  ^db  beim 
Behandeln  von  koblenfaurem  Kalk  mit  BorfluorwasserstoffsHure  bildet. 

Calciumaluminat  ist  ein  weisser,  gelatintVser  Niederschlag,  den  man  nach  Felouze  durch 
ZoMlz  von  CUorcdciiini  ni  einer  LOniiig  von  i  TUn.  Alaun  erhOt,  die  mit  10  Tida.  Kali* 
hydrat,  in  Alkohol  gelöst,  veisetct  ist  (93).  Die  Veibindaaf  ist  sdv  schmelsbar  uid  Met  sich 
leicht  in  Slmcn. 

Analytisches  Verhalten. 
Die  nichtleuchtende  Gasflamme  wird  durch  fliküitige  Calciumverbindungen, 

besonders  Chlorcaicium,  roth  gefärbt  Das  an  Tanten  reiche  Spectrum  dieser 
Flamme  zeigt  als  besonders  charakteristisch  eine  grüne  Linie  Caß  und  eine 
orange  Caa. 

Reactionen  der  Lösungen.  Kaikwaäser  reagirt  bLark  alkalisch,  bräunt 
Curcmoa-  und  blflut  Lakmuspapier. 

In  den  Lösungen  der  Calciumsalze  bringen  bei  nicht  zu  grosser  Verdünnung 
Aetsalkalien  einen  Niederschlag  hervor.  Ammoniak  IHIIt  nichts  aus  denselben. 

Die  Alkalicarbonate,  Natriumphosphat,  -arseniat  und  -borat  ver- 
halten sich  wie  g^en  Bariumverbindungen. 

Bariumcarbonat  fällt  nur  theilweise  und  nach  langem  Kochen. 

Oxalsäure  ruft  selbst  in  sehr  verdünnten  T,Ösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Calciiimoxalat  hervor.  Uebersättigen  mit  Ammoniak  befördert  das 
Absetzen  desselben.  In  Salz-  und  Salpetersäure  ist  das  Oxalat  löslich,  in  Essig- 
säure niclit 

Verdünnte  Schwefelsiure  oder  verdünnte  Lösungen  von  Sulfaten  erseugen 
in  verdünnten  KalklOsungen  keinen  Niederschlag.  Durch  Zusats  von  Alkohol 
kann  indessen  die  ganze  Menge  Kalk  auągef&llt  werden.  Alkalicarbonate,  auch 
Ammoniumcarbonatlösung  zersetzen  das  Calciumsul&t  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

K  aliunichroniät  fä^t  nicht.  Ebensowenig:  K ieselfluorwasserstoffsäure, 
Schwefelammoniuro,  Schwefelwasserstoff. 

Trennung  und  quantitative  Bestimmung. 
Man  bestimmt  das  Caldum  als  Sulfa^  Oxalat,  Carbonat  oder  Oxyd.  Durch 
Fällen  mit  Ammoiuumcarbonat  oder  -Oxalat  trennt  man  den  Kalk  von  den 
Alkalien,  mittelst  Schwefclwasscrstofls  bezw.  Schwefelammoniums  von  den  schweren 

und  Erdmetallen.  Ueber  die  Trennung  von  Baryt  s.  pag.  150.  Die  Trennung 
vom  Strontian  fiihrt  man  atif  die  Weise  aus,  dass  man  die  als  Carbonate  gefällten 
Krdcn  in  verdünnter  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft. 
Beim  Digeriren  der  Nitrate  mit  einer  aus  gleichen  Theilen  bestehenden  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether  löst  sich  nur  das  Calciumnitrat.  Die  Lösung  wird  mit 
Wasser  verdünnt  und  der  Kalk  mit  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  gefällt  Man 
kann  auf  diese  Weise  das  Calcium  auch  von  dem  Barium  trennen. 

Zur  Bestimmung  des  Calciums  als  Sulfat  setzt  man  bei  der  Fällung  mit 
Schwefelsäure  der  zu  fällenden  Lösung  das  l^fache  Volumen  starken  Alkohols 
zu  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  wasserhaltigem  Alkohol  aus.  Vor  dem 
Glühen  muss  man  die  Filterasche  mit  etwas  Schwefelsäure  befeuchten. 
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Die  cweckmlssigste  FäUnng  de»  Calciums  ist  die  als  Oxalat.   Der  durch 
Oxalsäure«  Ammoniak  aus  neutraler  oder  ammoniakalischer  Lösung  geßlllte  Nieder 

schlag  setzt  sich  oft  langsam  ab,  schneller  ans  aner  erwärmten  Lösung.  Es 
empfiehlt  sich  nicht,  denselben  nnrh  dem  Trocknen  auf  gewogenem  Filter  zu 
wägen,  weil  der  Wassergehalt  nur  schwierig!:  zu  entfernen  ist.  Mrtn  ijliiht  besser 
das  Oxalat  im  Platintiegel  einige  Zeit  zur  Wcissgluth  und  \v;i[^t  narli  dem  Frkalten 
des  Tiegels  im  Exsiccator  das  Calciumoxyd.  Oder  man  erhitzt  das  Oxalat  nach 
dem  Trocknen  Ober  eituo-  kleinen  Flamme  zu  dunkler  Rothgluth  bei  Luftzutritt, 
damit  etwa  ausgeschiedene  Kohle  verbrennen  kann.  Da  leicht  etwas  Kohlensäure 
ausgeschieden  wad,  so  muss  die  Masse  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat  befeuchtet  und  gelinde  erhitzt  werden. 

Wenn  der  Kalk  als  Phosphat  in  salzsaurer  Lösung  vorhanden  ist,  so  wird 
er  entweder  mit  Schwefelsäure  gefällt,  oder  man  muss,  um  mit  Oxalsäure  fällen 
zu  können,  an  Stelle  der  Salzsäure  eine  schwächere  Säure  bringen,  indem  man 
essigsaures  Natrium  zusetzt  oder  Ammoniumoxalat  in  hinreichendem  Ueberschuss 
anwendet;  oder  man  entfernt  die  Phosphorsäurc  vorlier  als  Ferriphosi)hat. 

Maassanalytisch  kann  man  das  Calcium  bestimmen,  indem  man  mit  einem 
bestimmten  Ueberschuss  titrirter  Oxalsäurelösung  fällt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit 
Schwefelsäure  ansäuert  und  in  einem  aliquoten  Theil  desselben  den  Oxalsäure- 
überschuss  durch  Titriren  mit  Chamäleonlösung  bestimmt    Rm  Bibdermamn. 

Campher.")  Allgemeines.  Unter  Campherarten  versteht  man  eine  Gruppe 
von  Körpern,  welche  bisher  ausschliesslich  als  Produkte  des  Pflanzenreiches  auf* 

*)  i)  Kkkulć,  Ann.  iiOb  pag.  33.  2)  AkhstsciiGi  Ber.  16,  pag.  sa6a  3)  Dumas,  Atw.  6, 
pog.  358.  4)  Blamckbt,  Sbll,  Ann.  6,  psg.  091.  5)  Waltbk,  Ami.  s8,  pag.  31s.  6)  WALTsa, 
Ana«  3a»  p»g-  7)  Kamb,  Ann.  32,  pag.  285.    8}  Beckett,  WRicirr,  Jahiesber.  1876, 

pag.  504.  9)  l.i;(UNiN,  Ann.  chim.  [5]  23,  pag.  387.  10)  Ka.nnonikow,  Bcr.  14,  pag.  169g. 
u)  Uł"j'ENłiEiM,  Ann.  120,  pag.  351.  12)  OpfKNUJaM,  Ann.  130,  pag.  177.  13)  Menschutkin, 
Rass.  phys.  cbem.  Ges.  13,  pag.  569.  14)  Atkinson,  Yoshida,  Soc  41,  pag.  5a  15)  MoRnrA, 
Soc  39,  pag.  77.  16)  Bbckbtt,  Wanmi«  Ball.  26,  pag.  86.  17)  Montcolvikr,  BdJI.  31, 
pag.  530.  18)  Pklouze,  Ann.  40»  pag.  336»  19)  Gamuan,  Ann.  45,  png.  43.  20)  Bruvlants, 
Bcr.  II,  pap.  455.  21)  Bkrtiiki.ot,  Ann.  115,  pag.  245.  22)  BAnnf:NV,  Zoitsclir.  1867,  pag.  71,' 
23)  BAiUiiGNY,  7..  1868,  pag.  298.  24)  Kactti  ek,  Ann.  197,  pag.  90.  25  Montgolfier,  Ann. 
cbim.  [5J  14,  pag.  38.  26)  Montgolfiek,  Ber.  lo,  pag.  729.  27;  G.  Arth,  Cumpt.  rend.  97, 
P>g>  333'  '8)  L.  JAC3CSON  0.  IfENKE,  Ajn.  ehem.  jour.  5,  pag.  27a  39)  Rachlsk,  Spitzbr, 
Mönatahefie  3,  pag.  335.  30)  ^thblot,  Ann.  1 12,  pag.  366.  31)  KACHLBa,  Spitzkr,  Ann.  200, 
pag.  342.  32)  Kacmi.kr,  SiiTZKR,  Monatshefte  i,  pnę:.  5S8.  33)  Rikan,  Ann.  chim.  [5]  6, 
p?ip.  382.  34)  Hai  i.KR,  Comp!,  rend.  94,  p.iRf.  869.  35)  ( ;.  Akth,  Coinpt.  rend.  94,  p.ig.  872. 
36)  Kacui-eu,  Ann.  164,  pag.  78.  37)  Oi'»'l.nukim,  1'fafi-,  Her.  7,  pag,  626.  38)  Ha.nhukv, 
FLOCKIGER,  Jahresber.  1874,  pag.  537.  39)  Jeanjean,  Ann.  201,  pag.  95.  40)  Terrot,  Ann.  105, 
pag.  67.  41)  AmsTKow^  TiLDKK,  Ber.  13,  pag.  1755.  43)  Bbnthau,  Flora  Austrat.  3  [t866], 
pag.  142.  43)  SCHMIDL,  JalircM>er.  1860,  pag.  480  44)  Br  an(  ket,  Ann.  7,  pag.  t6l.  45)  WaicfTT, 
Lambert,  Ber.  7,  pag.  598.  46)  Kawalier,  Wien.  Acad.  Ber.  9,  pag.  313.  47)  Grosskr, 
Ber.  14,  pag.  2485.  48)  Jacobsen,  Ann.  157,  pag.  232,  49)  GiNTL,  Jahrcshcr,  1879,  pag.  941. 
50)  Wright,  Jahresber.  1875,  pag.  852.  51J  Vogei-,  Berz.  Jahresber.  24,  pag.  479.  52)  Wagner, 
J.  1853,  pag.  51&  53}  GoaiiP^BKSANBS,  Ann.  89,  pi«.  314.  54)  Faust,  Hombvxr,  fier.  7, 
pag.  1427.  55)  HuzKL,  Jalnesber.  1854,  pag.  592.  56)  Kraut,  WAmjokss,  Ann.  I38,  pag.  294. 
57)  VfjLCKKi-,  Ann.  87,  pnfj  315.  58)  Iii  kzog,  Jahresber.  1858,  pag.  444.  59)  Perkot,  Bull.  «;nc. 
chini.  [2j  7,  ji.-ig.  313.  60)  kiiKKTZ,  Jahresber.  1875,  pag.  1158.  61)  Dumas,  Ann.  6,  pa^;.  24S. 
62}  Laluoianü,  Ann.  114,  pag.  197.  63)  Mura,  Soc.  37,  pag.  685.  64)  Rociileder,  Ann.  44, 
pag.  I.  65)  Faltto,  Ann.  87,  pag.  376.  66)  DörPDiG,  Ann.  49,  pag.  350.  67}  Oppbmhbm, 
Ber.  s,  pag.  613.   68)  BnaTHiŁOTt  Ann.  iic^  pag.  367.  69)  KAcmsa,  Ann.  164,  pag.  77. 
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frefundcn,  dagegen  synthetisch  aus  Körpern  von  bekannter  Constitution  noch  nicht 
dargestelll  wurden  sind.  Sic  bind  fest,  leicht  flüchtig,  von  starkem  (lerucli,  meist  ' 
optisch  aktiv  und  dann  häufig  in  mehreren  physikalisch  isomeren  Modificationen 
bekannt.  Die  wichtigste!)  Campherarten  enthalten  10  Atome  Kohleutoff  im 
Molekül;  kohlenstoffiürmere  sind  bis  zur  Zeit  noch  nidit  aufgefunden  worden. 
Bez&glich  ihr»  chemischen  Eigenschaften  stehen  sie  in  nächster  Besiehung  zu 
'  den  Teipenen  (s.  d.),  und  mit  letzteren  zu  den  aromatischen  Verbindungen,  be- 
sonders zum  Cymol  (Para-Methyl-Normalpropyl-Bcnzol),  und  erscheinen  als 
Additionsprodnktc  derselben,  resp.  als  deren  Derivate.  Das  fiir  die  Camplierarfcn 
charakteristische  Sauerstoffatom  enthalten  sie  bisweilen  in  der  Form  von  Cai- 


70)  Lamdolt,  Ann.  189,  pag.  334.  7t)  Kbkułź,  Flsuchxr,  B«r.  6»  pag.  936.  73)  Kachlbr, 
Ann.  159,  pag.  283;  Ber.  7,  pag.  1738.    73)  II.  ScHUtZK,  Jour.  f.  pr.  Chem.  [s]  34,  pig.  171, 

74)  BlNRAU,  Ann.  chim.  j  l [  ^, :  34,  pag.  326.  75)  Lavdoi.hi,  Jalue^l).  1S78,  pag.  640.  76)  Zkiolek, 
Jnhrcshcr.  1878,  pag.  645.  77)  Cazeneuve,  Rull.  36,  prtf,'.  650.  -jH)  Pf.kktn,  Chcin.  Soc.  J.  [2]  3, 
pag.  92.  79j  Cazeneuvk,  Imbert,  Bull.  34,  pag.  209.  ik>)  Kraut,  Arch.  Phanii.  [2!  116, 
pag.  41.  81)  AuMsracwc,  llnjuta,  Ber.  16,  pag.  2259.  S2)  Wevl,  Ber.  i,  pag.  94.  S3;  Ray- 
iiAMS,  PRKis,  Ber.  13,  pi«.  346,  84)  FlTTio,  KOsaiCH,  Yiudt,  An».  145,  ptig,  139.  85)  Momt- 
COirmn,  Ann.  chim.  [5]  14,  pag.  87.  86)  Reuter,  B«r.  16,  pag.  624.  87)  SchrÖttek,  Ber.  13, 
pafj.  1621.  88)  Ar.KXKji'w,  Ru«.  phys.  chem.  Ges.  12,  pag.  187.  89)  Fr.iiscir,  Ber.  6,  pa^,'.  478. 
90)  Delalande,  Berz.  Jalircshcr.  20,  pag.  381.  91)  Cuautard,  Conipt.  rend.  44,  pag.  66. 
93)  KACm^  Ann.  164,  pag.  90.  93)  Spitzer,  Ann.  196,  pag.  262.  94)  Spitzer,  Monats- 
heftc  I,  pag.  319.  95)  PFAUMDun.  Ann.  115,  pag.  39.  96)  Kachlek,  Srnrm,  Monatili.  4« 
p»g.  494.  97}  Kąchłer,  Ann.  t63«  pag.  268.  98)  NX(»U,  Bci.  16,  pag.  499.  99)  WHKBLEX, 
Ann.  146,  pag.  73.  100)  Cazk.neuve,  Bull.  sdo.  ihim.  39,  pag.  501.  loi)  Ca/.knkitvk,  Compt. 
rend  94,  paj;.  730.  102)  Kf.M.ER,  Jahrcshtr.  iSSo,  jiaj;.  726.  103)  R.  Snm  K,  Bcr.  13.  pag.  1407. 
104)  Kaciilek,  Spitzer,  Mouatsh.  3,  pag.  205.  105)  K.  Schikf,  Ber.  14,  pag.  1379.  loö;  Kaciiler, 
Spttzer,  Monatsh.  4,  pag.  554.  107)  ZimAiuiwtcn,  Monatdi.  3,  pag.  231.  108)  Haixkr, 
Jaliwaber.  1878,  pag.  643.  109)  Cazxnsuvb,  GnnpŁ  rend.  96,  pag.  $89.  iio)  K  Scuvp, 
Pduti,  Ber.  16,  pnf^.  887.  iii)  SriiRöTTKR,  Monntsh.  2,  pag.  226.  112)  Chautawb,  Jahrei- 
ber.  1863,  pag.  555.  113)  Riban,  Bull.  24,  pag.  19.  114)  Kaij.kn,  Btr.  6,  pag.  1508; 
Ber.  9,  pag.  154.  115)  VVkight,  Ber.  6,  pag.  147.  116)  Kaciu.£r,  Btr.  4,  pag.  36.  117)  Beil- 
srttm,  KiimnOi  Ann.  170,  pag.  290.  ii8)  Müller,  Jabresber.  1853,  pag.  514.  119)  Kane, 
Ann.  33,  pag.  386^  i3o)  BuTumow,  Jahreaber.  1854»  pag.  594.  131)  Kachlir.  SranssK, 
Mooatsb.  4,  pag.  643.  133)  Kügler,  Ktr.  16,  pag.  2841.  133)  Kachlzb,  S^rrzn,  MonaLstu  4, 
pag.  470.  124)  Waltkr,  ,\nn.  48,  pag.  35.  125)  SCUMIUT,  Ber.  10,  png.  189.  126)  MoNT- 
CrfjiJ-iKR,  Bull.  28,  pag.  414.  127)  RizZA,  Bcr.  16,  pag.  231 1.  128)  Kaculek,  Si  itzer,  Bcr.  13, 
pag,  1412.  129)  Silva,  Ber.  6,  pag.  1092.  X30)  R.  Schifk,  Vvuti,  Ber.  16,  pag.  887. 
131)  DBŁA14DE,  Ann.  38,  pag.  337.  133)  MAłw,  Ann.  145,  pag.  aoi.  133)  Kachlsr,  Ann.  169, 
pag.  193.  134)  Wridin»  B«r.  10,  pag.  714.  13$)  Wrsdxn,  Am.  163,  pag.  333,  136)  Wssdbn, 
Ann.  187,  pag.  156.  137)  Bai.i.o,  Ann.  197,  png.  322.  138)  Meykr,  Ber.  3,  pag.  117. 
139)  Hlasiwet/,,  Ann.  145,  pag.  205.  140)  Hjki.t,  Bcr.  16,  pag.  2621.  141)  Lnr«,  Ann. 
cliim.  [3j  38,  pag.  483.  142)  Maijvguti,  Ana.  cliiiu.  [2]  70,  pag.  360.  143)  ANSCHürz,  Ber.  10, 
pag.  1881.  144)  Brouie,  Jabiesber.  1863,  pag.  319.  145)  Moieissikr,  Ann.  120,  pag.  252. 
146)  Laurent,  Ann.  60,  pag.  336.  147)  Wauack»  Kamiński,  Ber.  14,  pag.  164.  148)  Laurent, 
Ann.  68,  pag.  35.  149)  Walter,  Ann.  dum.  [3]  9,  pag.  177.  150)  ZanUMomcH,  Jahrcs- 
ber.  1877,  png.  642.  151)  Cilvutari»,  Ann.  127,  pag.  121.  152)  Jungkleisch,  Rer.  6, 
pag.  68a  153)  Nageli,  Bcr.  16,  pag.  2981.  154)  1ü\nünnikow,  Ber.  16,  pag.  3050.  155;  Hjklt, 
Ber.  13,  pag.  797.  156)  Kachler,  Ann.  191,  pag.  143.  157)  IIlasiwe-tz,  Grabowski,  Ann.  145, 
pag.  313.  158)  SdOfttBKiiBRO,  *  MwrBR,  Ber.  13,  pi^.  3353.  159)  Brandes,  Kbmpbr,  Jahre»- 
ber.  1863,  pag.  370;  ibid.  1864,  pag.  402.  160)  BouixxoN'Lagranob,  Ann.  diim.  33,  pag.  153. 
161)  FiTTiG,  Ann.  112,  pag.  309.  162)  Moitkssier,  Jahresber.  1866,  pag.  410.  163)  KaCHŁBR, 
Shtsbr,  Monatih.  5,  pag.  50.    164)  Kachlrr,  Spitzbe  1.  c,  pag.  337. 
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bonyl  (CO),  und  beńtzen  dann  ketonartige  Eigenschaften,  häufiger  aber  in  der 
Form  von  an  Kohlenstoff  gebundenem  Hydroxjrl,  und  jceigen  dann  das  Veriialten 
von  Alkoholen»  Indem  sie  Aether,  Ester»  Metallverbindungen  etc.  geben.  Analog 
den  Beziehungen  swischen  Ketonen  und  secundären  Alkoholen  lassen  sich  die 
Campherarten  der  ersten  Gruppe  dur«^  Reduction  in  die  der  zweiten  überfflhren» 
während  umgekehrt  diese  su  jenen  osqrdirt  werden  können  (veigL  Japan-  und 
Borncocampher). 

Durch  wasserentziehende  Mitlei  (bes.  PjOj)  zerfallen  die  ketonartigen 
Campherarten  meist  glatt  in  Wasser  und  einen  Kohlenwasserstoff  der  Renzol- 
reihe,  die  alkoholartigen  in  Wasser  und  ein  Terpen  (CioH,g).  Die  Constitution 
der  Campherarten  ist  noch  nicht  sicher  festgestdlt  Fflr  den  gewöhnlichen 
oder  Japancampber,  Ci^Hj^O,  ist  die  von  KsKtiŁń  aufgestellte  Strukturformel 

C         C  FI  I 

(i),  welche  auf  Grund  optischer  Verhältnisse  vielleicht  zu  folgender 


CH, 


CH 

zu  modificiren  ist:  „ 

CH. 


I 

CHj 

(154)  am  wahrscheinlichsten;  sie  erklärt  Idcht 


CO 


I 

CH, 

die  glatte  Bildung  von  Cymol  durch  PfOj,  die  der  einbasischen  Campholsäiue 
durch  Alkalien,  die  der  zweibasischen  Camphersäure  durch  Oxydationsmittel,  so- 
wie deren  UeberOlhrnng  in  Isoprofiylbernstcinsänrc  durch  Schmelzen  mit  Kali. 
Hiernach  leiten  sich  für  die  wasserstotireicheren  Campherarten  Bomeol,  C|0H|gO, 
und  Menthol,  C4qH2o^).  folgende  Formeln  ab: 

CjHj  CjH, 

I  I 
/CH\  /CH\ 

CHj      CH^  CHj  CHj 

CH        Ćh(OH)  CH,  CH(OH) 

I  I 

CH3  CH, 
Borneol  Mtnthol. 

üane  von  Armstrong  fUr  den  Japancampher  aufgestellte  Formel 
/  CH<j 

C  H  2  H  — -  C  H  g 

CH  —  CH        C(CH,1— CO  ^'^  P^"^  "**  «BKi*  dunO,  ätu  ans  dem' 

selben  durch  Zinkstaub  kein  Cymol,  sortdern  ein  Gemenge  mehrerer  Isomerer 
desselben  entsteht.  Der  wasserstoftreichste  Campher  ist  das  wie  eine  gesättigte 
Verbindung  sich  verhaltende 

Menthol,  Pfefferminzcampher,  C,,^H,oO«C|«H|9*OH  (3,  4,  5,  6,  7). 


Digitized  by  GoflTgle 


454 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Ist  neben  einem  Terpen  C,oH,g  der  wesendiche  Bestandtheil  des  Pfefrerminzöles 
(aus  Mentha  piperUa),  und  wird  aus  diesem  entweder  durch  firactionirte  Destilla- 
tion oder  durch  Ausfrierenlassen  abgeschieden.  Säulen,  nach  Pfefferminzöl 
riechend;  Schmj).  42^;  Siedep.  212°  (8).  Spec.  Gew.  0-800  bei  15°;  linksdrehend; 
(a)i)  =  —  59'6°.  Wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  <  onc.  Salzsäure,  Alkohol, 
Acther  etc.  lösHch.  Verbreunungswärme  (9)  und  Molekularrefraction  (10)  sind 
die  einer  gesättigten  Verbindung.  Das  Menthol  besitzt  alkoholische  Eigenschaften, 
es  ätherifidrt  sich  wie  ein  secondärer  Alkohol;  Natrium  löst  sich 

Mcntholnatrium,  Cj^Hj,ONa;  durch  Fhoq>1iorpercIilorid- (6)  oder  dorch  Erhitsen  mit 
cOttC  Salzsäure  auf  100°  (11)  entsteht 

Mcnthylchlorid,  C^^JI^jCl;  flüssig.    .Siedep.  204".    Eigensduiften  (»)  (27). 

Mentliyl-Hroniid  und  Jodid  werden  nnrslo^  irh;iltLn  (xi). 

Menthy Licctat,  Cj(,Hj,'0-C,n,0;  aus  Menthol  und  Eisessig  oder  Essigsdurcanhydrid. 
Siedep.  828-324°  (11). 

Menthylbntyrat,  CieHi,*0*C4HyO.  Siedep.  830—240*. 

Menthjrlurethan,  CO^p>  „   ,  Sdimp.  l65^  und 

McnthylcaTbooat,  CO(OCj(,H^,),,  Schmp.  10ó°i  entstehen  aus  Mentlioliiatrittm  und 
Cyan,  dofcb  nachherige  Behandlung  mU  WatMr  (JS). 

ChiomsSurcgemisch  oxydirt  zu  dem  kctonartigen  Mcnthon,  C||)1I| (14).  Siedep.  806"; 
5[>ec.  Gew.  0-9 12n  bei  0°;  Constitution  (154).  Verhalten  de»  Menthols  gegen  Salpet«rSKiire  und 
Brom  (15),  gegen  Jndwasserstoffsäure  (14). 

Phosphorsäureanhydrid  spaltet  das  Menthol  in  Wasser  und  Mcnthcn,  C^^Hjg  (14); 
Siedep.  lin-Ą^t  spec  Gew.  =  0-$286  bei  0*^;  rechtidrehend  (6),  Bromderivatc  (t6). 

Dimenthen,  Cg^Hi^,  neben  dem  vorigen  durch  conc  Sdnrefelsaure  entstehend.  Siede- 
punkt 380^  loakttv  (17). 

Von  den  Campherarten  der  Formel  C|oH,gO  =  C^H,  7OH  (allgemein 
CnH'in-20)  existiren  mehrere  Isomere;  das  wichtigste  derselben  ist: 

Rorneol,  Borneocamphcr;  Constitution  s.  pag.  453;  findet  sich  im  freien 
Z/Ustande  in  den  Stämmen  der  auf  Borneo  und  Sumatra  heiniisclien  Dryobalanops 
caniphora  (18)  und  als  Ester  in  kleiner  Menge  in  verschiedenen  ätherischen  Oelen 
(19,  20);  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Bernstein  mit  Kalihydrat  (21). 
Kommt  viel  seltener  nach  Europa  als  der  gewöhnliche  Campher  (Laurinol)  und 
wird  daher  am  sweckmissigsten  aus  diesem  dargestellt,  welcher  durch  Natrium 
in  Bomeol-  und  Laurinol-Natrium  gespalten  wird  (33,  33,  24,  35): 
2 c: ,  „H,  ,0  H-  Na,  =  Ci oH,  ^ONa  -H  oH,  ,ONa, 
durch  dasselbe  aber  in  alkoholischer  Lösung  x.  Tb.  su  Bomeol  reducirt  *  wird 
(28)  (t6;,). 

Die  so  erhaltenen  Campherurten  sind  zwar  im  Uebriecn  identisch  und  drehen 
auch  sämmtlirh  nach  rechts  (2 6\  jedocf:  iti  \ erscliiedencm  drade.  Das  natürliche 
Borneol  besil/,L  d.is  Rotationsvernujj^en  33  4  ,  d;iü  aus  Japaiicampher  4- 44 '9", 
das  aus  Bernstein  -hi-O".  Regulär,  Schmp.  198",  Siedep.  212"  (18).  Rotirt  auf 
Wasser  und  ist  darin  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von 
Salpetersäure  erst  zu  gewöhnlichem  Campher  o^grdirt  und  dann  wie  dieser  weiter 
zersetst 

ßorneolnatrium,  Cj^HjyONa;  bildet  sich  direkt;  eechsteitige  BlSttchen  (39)^  Liefert 

mit  Methyl-  und  Aethyljodid 

Borneolmethyläthcr,  C,„H,,-OCHj,  Siedep,  194-5°,  und 
B^rneoläthylither,  C^gli, ,OC,II(.   Siedep.  202**  (2j). 
Borneo  Ulbert  C^^H^^O  =  (Cj^H,  ,),0.  Siedepw  28&— 290'  (ao), 
Borneolchlorid,  C,4)H|,Gi  aus  Bomeol  und  SalasSnre  bei  100'  (30)  oder  Phosplior^ 
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pcntecśUoffid  (34).   Sdimp.  157*.   Sehr  kidit  in  Salninre  und  em  fartes  Camplieni  C]qH,«, 

serfallcnd  (31).    Soostfge  Zenetztingsproduktc  (32,  33). 

Borneolbromid,  C,<,H,jBr.    Schmp.  74—75°  (24). 

Borncolformiat,  Siedep.  225—  280°,  Boroeolacetftt,  Stedep.  221°,  uad 

Isoviilerianat,  Siedep.  355—260°.  finden  tich  im  Baldiianöl  (20).    Stearet  (30). 

NH  OC  H 

Burncolurc  t  han  ,  CO„-,'  „    ,  Schmp.  115°,  und  Borneolcarbonat,  tJOnr' "11* 

.Schmp.  215°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyangas  und  dann  von  Wasser  auf  Bomeol- 

nalrium  (34), 

Borneolkohlcnsäure,  CO^t?         ,  als  Natriunisak  aus  Bomeolnathuni  und  Kohlen- 

dioxyd  bei  130°  (23).    Darstellung  (29).    Sehr  xerseulich. 

Borneett,  Ct^H^^;  «u  P,0}  und  Bomeol  (18);  gehört  tu  den  Tcrpenen;  Siedep. 
176^180''  (36).  178—178*  (37);  iaomcr  mit  danseti>en  Irt 

Borneocamphetti  dardi  Erhitzen  von  Bornoolchlorid  mit  Wa.<y!;cr  auf  90°  entstehend 
f24)  (31),  ebenfalls  ein  Terpen;  Schmp.  51—52°,  Siedep.  160—161°.   Mit  Seluttote  Bomeol- 

chlohd  regenerirend. 

Mit  dem  rechtsdrehenden  Borneol  ist  isomer  das  ebenso  viel  nach  links 
drehende  sogen. 

Lioksborneol,  Ngai>  oder  Blumeacampher;  aus  Bktmta  Msam^era 
in  Ostasien  (38).  Vorkommen  im  Krappfuseldl  (39).  Entstehung  aus  gewöhn« 

lichem  Campher  (25).  Regulär.  Schmp.  des  Linksbomeols  aus  Krappfuselöl  Sd*'; 
Siedep.  210°  (40)  ;  Schmp.  des  aus  Bhimea  hahmi^tra  erhaltenen  204°.  Giebt 
OJ^dirt  linksdrehendes  Laurinol. 

Ein  inaktives  Borneol,  Schmp.  198 — 199°,  wird  aus  Terpentinftl  gewonnen  (41)1  ein 
anderes,  flüssiges  Isomeres  ist  der  Hauptbcstandtheil  des  Baldrianölcs  (20). 

Cajuputol,  CioHj^O;  das  fttberische  Oel  der  Myrtacee  MgUikuca  C^upuü 
besteht  vollkommen  (44),  das  von  M,  LeutötUitdtM  zu  |  aus  Cajuputol.  Auch  im 
Osmitesöl  enthalten  (53).  Dttnnflflssig»  spec  Gew.  0-903—0*936  bd  20*;  meist 

(durch  Spuren  von  Kupferverbindungen)  hellgrün,  rein  farblos.   Siedep.  175—178*. 

Linksdrehend;  campherartig  riechend.    Liefert  mit  Fhosj^horsäureanhydrid 
Cajiiputon,  CjoHjg;  Siedep.  160—165°;  spec.  Gew.  0-8.SÜ  bei  15°, 
Isocajuputcin,  C,oH,,;  Siedep.  176—178°.  spec.  Gew.  0857  bei  16°  und 
PSTAcajuputon,  C,0H,,;  Siedep.  810—816°  (43). 

Cajvpatolhydrat,  C,qH,,0*8H,0,  entateht  «t»  Ci^optttol  dindi  vetdQnnte  Sdiwefd- 

säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  concentriite  SSare  verwandelt  siedendes  Cajuputol  in  die 
VcrbinduriK  (C,  „II ,  J,^- H.^O.  Durch  Salzsäure  entsteht  der  Körper  Cj  ^11, 2HC1,  welcher 
bei  der  Destillation  die  bei  160°  siedende  Flüssigkeit  CjoHjg'HQ  liefert  (43). 

Cajuputol  giebt  mit  Überschüssigem  Brom  ein  bei  60"  schmelzendes  Cajuputcnbromid, 
CioHjgßr«  (43)1  mit  3  MoL  Ifo  du  bei  der  Deatilktioii  in  H,0,  SHBr  and  Cymol  teifiüknde 
Dibromid  C,oH,gOBr,  (45),  mit  Jod  die  Verbindungen  (C,„H,,»  HJ),,  H,0  (S«]mip.  80*0 
nnd  C,oH,g.  HJ  (43)-    P^^^^  liefert  u.  a.  Cymol  (45). 

Corianderttl,  aus  Coriarsdrum  sativum,  enth.ilt  u.  a.  einen  bei  cn.  ISO"  fsiedendcn  Campher 
Cj„H|gÜ  (46,  47},  daneben  aber  auch  noch  Condensationsprodukte  und  Polymere;  liefert  mit 
P,Oj  ein  Terpen  (Siedep.  178—180^  und  Poirleipeiw.   Zemteungen  iwd  Derivate  (47). 

Geraniol,  CioHi^O;  im  indischen  (48),  deutschen  und  fiansOsischen  (49) 
OeianiumO].  FIttssig,  Siedep.  283—834*;  spec.  Gew.  0'8851  bei  15*.  Inaktiv; 
serföllt  durch  Chlorzink  in  Wasser  und  GeraniSn,  CjoH|f.  Durch  Anleiten 
von  Salzsäure  In  Geraniol  entsteht 

GcTrin!nIchIorid,  Cj^IIj^Cl;  öü^:,  nicht  unr.crsetxt  äUchtig;  Brom-,  Jod-  und  Schwefel- 
kalium fuhren  es  la  das  Bromid,  Jodid  und  Sulfid  Uber. 

Oeraniölfttlier.  Q^^W^^O;  ans  dem  Chlorid  und  Waocr  bei  200*  entstellend.  Siede- 
punkt 187~'190<^  Nodt  weniger  vatanuchte  boineie  dee  Bomeeli  sind: 
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Citronellol  (Citronellacampher) ;  aus  AnJrop^mt  Nxnhu  {j^"^  Und  Gmlgailtbol  «US  dem 
Oel  der  Galangawurzcl  (Alpina  ofßdnarum)  (51). 

Das  Hopfenöl  enthalt  neben  einem  Ti.rpin  vom  Siedcp.  175**  einen  bei  210**  siedenden 
C'aoiphcr  t'^^Hj^O  (52);  auch  im  sogen.  Katufarrenöl  (aus  Tatutacitum  vulgare)  ßndet  sich 
etn  isomerer,  bei  3<fö— 205**  stedeoder  Campher  (20);  «uch  das  socen.  Wurmsaiueiiöl,  Oleum 
iktatf  aus  ^rttsnUa-ArteDi  vom  Sicdep.  178— 174 sdieint  im  WescnÜidien  «n  Canqpber  von 
der  Forniel  €,{,11,^0  zu  sein.    Eigenschaften  und  Oxydationspcodtticte  (54,  $$,  56»  57). 

Dagegen  ist  ein  Homologes  dieser  Campherarten  das 

Angosturaöl,  Cj^H^^O;  ans  der  echten Ansrostnrarinde,  Siedep.260'^(58),  und 

Der  Camp  her  aus  Ruiiiuarinol  (Lcäum  paiustre)^  welcher  den  Formeln 
CijiHj^O  oder  Cj^Hj^O  entspricht  und  bei  105®  scliinilzt  (127). 

Von  den  Campheraiten  der  Formel  C^o^ieO  (allgemein  CnH2B-40), 
welche  zu  den  bisber  besprochenen  von  der  Formel  CnI||B-20  sidi  vethalten,  wie  Ketone  w 
Alkoholen,  ist  der  wichtigste: 

Gewöhnlicher  Campher,  Jaj>ancampher  oder  Laurinol,  C,,jH,,0 
(Constitution  s.  pag.  453).  Findet  si<  Ii  in  allen  Theilcn  von  T.aurus  camphora, 
des  in  China,  Japan,  auf  tlcr  Insel  l'ormosa  etc.  vorkcjnimcnden  Cnmpherltauiiics; 
wird  nach  einem  ziemlich  ruhen  Verfahren  durch  Destülaliun  des  üerkJeinerten 
Holzes  mit  Wasserdampf  zuerst  als  Rohcampher  gewonnen  und,  meist  in  Europa, 
nochmals  raffinirt  (59,  60).  Ist  auch  in  verschiedenen  ätherischen  Oelen  theils 
fertig  gebildet  (61,  6s,  63),  theils  durch  Oxydation  aus  solchen  su  erhalten  (64,  65); 
desgl.  in  kleiner  Menge  aus  Bernstein  (66),  Cymol  (67),  Terpentinöl  (68).  Der 
auf  diese  Weise  künstlich  erhaltene  Campher  gleicht  dem  natürlichen  bis  auf 
Verschiedenheiten  der  optischen  Aktix-ität,  dagegen  ist  der  durch  Oxydation  von 
Borneol  dargestellte  C'ami>her  auch  hierin  diesem  völlig  gleich  (18,  69). 

Das  Laurinol  kr\  stallisirt  hexagonal,  besitzt  einen  höchst  charakteristischen 
(ieruch,  schmilzt  bei  17Ó  und  siedet  bei  204"^,  sublimirt  aber  schon  stark  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Spec  Gew.  bei  0"  fast  =  1.  Brechungsexponent  1-4804. 
Rechtsdrehend  (70),  Rotiit^  auf  reines  Wasser  geworfen,  und  lost  sich  in  etwa 
1000  Thln.  desselben,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  in  flttchtigen  und 
-  fetten  Oelen  und  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure. 

Campher  verbindet  sich  mit  einigen  Säuren;  beim  Lösen  in  Salzsäure  bildet  <^ich  ein  Oel, 
woh!  die  «alrsnurt- Verhindun^',  Jndwasscrsf  off-Camphcr,  CjQH,gO,  HJ,  entsteht  durch  Kochen 
von  Caraphcr  mit  Jod  und  nachbcrige  Destillation  (71),  Camphernitrat,  (CjpH, gO)jN,Oj, 
ähnlich  durch  Salpeteisäurc  (72).  Mit  Salpeteidlure,  aber  nicht  filr  sidi,  destiDirbar;  wird  von 
Wasser  seisetzt  Brom  und  Jod  gdben  mit  Campher  in  der  Kalte  Additionsprodukte  (78).  Campher 
absorbirt  308  V'ol.  Sch\vefligs.iureanhydrid  (73),  reichlich  .nirh  Untcisalpetersäurc  unter  Ver- 
flüssigung.  Durch  direkte  Vereinigung  der  Componenten  entstehen  lUe  losen  MoldaUarverbindungen 

Fluorborcamphcr,  C,oH,gO-BKl,  (75),  Schmp,  70^ 

Chloralhydratcamphtr,  C^^IIj^O -C^IIjCljO,  (76), 

Cbloralalkoholatcampher,  CioH,«0*C4H,a,0,  ^76),  und 

Aldehydcampber  (77,  79). 

Zersetzungsprodukte  des  Camphers.  Beim  Durchleiten  von  Campher- 
dämpfen durch  irltihcndc  Röhren  entsteht  u.  a.  Cymol  (So).  Durch  Phosphor- 
j>e!itoxyd  /crtallt  er  beim  Krhit/on  i^latt  in  Cymul  und  Wasser  (81),  desgl.  durch 
Sak^;ulrL•  hei  17i)'^(88),  Phos] »horpenta.sulhd  liełert  daneben  noch  Isomere,  höhere 
und  niedere  Huniolugc  und  Thiocarvacrol  (71).  Dagegen  entsteht  beim  Erhitzen 
mit  Jod  zu  etwa  gleichen  Theilen  gar  kein  Cymol,  sondern  hauptsächlich  Camphen, 
Cj,  uHjg,  und  Dimethyläthylbenzol  (81),  mit  wenig  (^  Th.)  Jod  u.  a.  Carvacrol  (71); 
bei  250*^  entsteht  eine  ganze  Reihe  Kohlenwasserstoffe  CoHtn-«  (83).  Auch 
Jodwasserstoff  liefert  beim  Erhitzen  mehrere  Kohlenwasserstoffe,  von  denen  ge- 
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nauer  imtersucht  wimfen:  Campbin,  C^oHn;  flüssig,  Siedep.  163"  und  Cam- 
pholen,  C,Hi<,  Siedep.  135—137''  (83).  Zinkchlorid  wirkt  in  sehr  complicirter 
Weise;  hauptsächlich  entsteht  hierbei  Mctacymol,  Dimethyl-äthyl-  und  Tetramcthyl- 
benzol  (81,  S4,  S5,  86),  daneben  auch  Tohiol,  Xylol  und  Pscudocumol,  von 
PlK-nolen  nur  Carvacrol.  Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  entstehen  grössten- 
thejls  dieselben  KohlenwasserstolTc  (87);  Chlorjod  bei  250*^  giebt  chlorirte  Aethane 
und  l'crchlorbenzül;  Natriunjamalgam  wirkt  nicht  ein;  in  alkoiiuli.scher  Lösung 
vird  aber  Campher  durch  Natrium  z.  Th.  zu  Bomeol  reducirt  (28)  (163);  Verhalten 
gegen  Natriom  in  Lösang  von  Toluol  s.  pag.  454  und  der  so  entstdiienden 
Natxiumverbindungen  gegen  CO,  (96)  und  Sauerstoff  (a6);  Verhalten  des  Camphers 
gegen  alkoholisches  Kali  (97);  Schwefelsäure  liefert  beim  gelinden  ErwSnnen  ein 
mit  Camplier  isomeres  Oel  (90),  beim  Sieden  Cymol  und  sogen.  Camphren  (91), 
C9H14O,  vielleicht  identisch  mit  Phoron  (92).  Chlor  wirkt  kaum  ein,  Phosphor- 
pentachlorid  liefert  in  der  Kälte 

Camiiherchlorid,  CjoHjr.C^  (93)  (31)»  beim  Erwärmen  chlorrcichere  Pro- 
dukte (94,  95).  Schmelzpunkt  des  Chlorids  löü",  stiebt  bei  der  Rcduction  durch 
Natrium  Camphen,  C^QH^gj  stearinartig,  Sicdcp.  Iö6°  (32),  mit  Natrium  und 
Alkyljodilren  Homologe  des  Camphens. 

Alkylirte  Campher  entstehen  aus  Natiiumcampher  und  Alkyljodttren.  Methyl - 
campher,  C|qH|5(CH,)0,  Siedep.  194^;  Aethylcampher,  C,«H,5(C,H0O» 
Siedep.  326 ^  Amylcampher,  CioHisCC^H^OO,  Siedep.  377"  (33) 

Thiocamplier,  CjoH^gS^),  entsteht  aus  Gampher  duch  Erhitzen  mit  «IkohoUachcm 
i)cłiwcfclainmoni(im . 

Camphoroxiro,  CipHi,N(011).  Laurinol  gebt  als  kctonartigcr  Körper  im  Gcgcnsatnc 
tn  Bomeol  imd  Menfliol  durch  sainauies  Hydroxylamin  io  oben  bexddineten  KAiper  Uber;  der- 
Bdbc  schmilit  bei  Ub^  und  siedet  bei  94S-—fM*  (98),  zerfiillt  sdbst  durch  concentrtrte  Stnren 

nicht  in  Cainphcr  und  ITyrlmwIaiiiin  und  liildct  Salze  und  Aedier.  C]0N|fN(OiQi  HCl, 
C,oH,6N(ÜNn),  C,JI,,.N(OC,H,),  Sicdcp.  208-210". 

Durch  Einwirkung  von  Acctylchlorid  entsteht  ein  nicht  basischer  Körper  der  Formel 
CioHiiN  (153). 

Substitutionsprodukte  des  Camphers. 

Mono  ch lo rc am  p h e  r,  C|  qH|  »QO;  aus  Campher  und  unterdiloriger  Säure. 
Schmp.  95^.  Zexsetzungspunkt  900**  (99);  auch  aus  Chlorcamphocarbonsäure 
(iio).    (Uebt  mit  nascirendem  Wasserstoff  und  Campher  durch  alkoholisches 

Kali  u.  a.  Oxycampher  (100). 

Dichlorcampher,  Cj^Hj^Cl^O,  entsteht  durch  Chlorirung  von  Campher 
in  alkoholischer  Lösung  bei       (10 1).  Schmp.  93  .  Siedep.  imter  Zersetzung  2ß3°. 

Monobronłcampher,  Cj^Hj^BrO.  Aequivalentc  Mengen  von  Campher  und  Brom 
werden  in  Lfinizg  von  Chkmifoim  stehen  gelwcn;  dsntt  destUUit  man  lebctere»  nb  und  kiystallt' 
sirt  den  RQekstftnd  mm  Aetfaer  um  (los).  Sclunp  76^  Siedep.  S74*>.  Vcrinlten  g^en  Chlor- 
sink  (103).    Wird  durch  PCI 5  nicht  verändert,  durch  Wasserstoff  in  Campher  zurückverwandclt. 

Dibromcanpher,  Cj  ,^H;  ^Rr,.0 ,  existirt  in  zwei  Isomeren.  «-Dibromoampher ,  durch 
Erhitzen  von  Monr)bromcampbcr  mit  1  Mol.  Brom  gewonnen  (104),  schmilzt  bei  61^.  Um- 
eeteungen  (105)»  durch  Salpctenfture  (106).  ß-Dibromcampbcr  bildet  sich  beim  ßbiticn  des 
vorigen  mit  ttbenddssigem  Brom  (133).   Schmp.  1I5*>  (107). 

JodcnmpheTiC|gH|  5JO;  ausN.-itriumcamphcr  und  Jod  oderjodcyan.  Schmp.48 — 44'^(lo8). 

Bromnitrocampher,  C,oHi4Br(N02)0,  aus  Bromcampher  und  Salpetersäure 
(103),  .schmilzt  bej  104—10')°,  Chlornitrocamphcr,  Cj  „H,  ^Cl(N03)0,  analog 
aus  Chlorcampher  bei  l'ö  (109, 1 10);  Dibromnilrocainpher,  Cj^H,  3Br3(NUj)0, 
aus  ß-I  )il)romcam;)her  (106),  bei  lóO^.  Monobromcampher  wird  leicht  reducirt, 
zunächst  zu 
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Nitrocampher,  CtoH,({NO,)0  (103);  Schmp.  83**;  von  phenolartigeii 

Eigenschaften;  dann,  durch  Natriiini;im.il;2;am  zu 

Amidocamphcr,  C^o^isC^  H ,)0,  einer  staricen,  primären»  bei  246*^  sieden- 
den, rcdiicirend  wirkenden  Base  (103). 

Daä  saksaure  Salz  liefert  bei  der  iJcstüIation  mit  Was^r  nicht  HUchtiges,  basisches 

Camphimid,  C^glij  ^N,  und  Ubergehendes  mdifferenics  Dicamphorolimid,  C,qH,|NO,; 
Schmp.  160**  (13).  Sabsatucs  GunplifaBid  geht  duidi  Kalivomttrit  tthcr  in 

Diasocampher,  Cj^Hj^NjO;  Schmp.  73--74<*:  dieser  MffiUlt  bei  140^  in  Stickstoff  und 
sogen. Debydrocampher,  Cj^Hj^O  (Schmp.  I^n'^(io5).  Aus  Camphernatrium  und  Cyan  entsteht. 

Cy.incanipher,  r,„H;jrNO;  Schmp.  127*',  Sierlep.  250";  liefert  ein  Otomderivat 
Cjoll,  ^BrCNO  (34)  timl  geht  mit  Kah  gekoclit  in  eine  Säure  C,jH,,0^  Uber. 

Oxycampher,  C,0H|j(OH)O,  existirt  in  mehreren  Isomeren.  Der  aus 
Chlorcampher  durch  Ralinmalkoholat  entstehende  schmilat  bei  137*  (99),  der  aus 
Dibromcampher  durch  Natriumamalgam  erhaltene  ist  ein  bei  265*^  siedendes  Oel 
(104),  dessen  Natriunisals  und  Bariumsalz  kxystBllisiren  (121),  Der  Oxycampher»  aus 

Amidocampheff  durch  salpetrige  Säure,  schmilzt  bei  155°  (103).  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  das  Camphen  aus  Campherchlorid  einen  bei  59 — 61* 
srhmelzenden  (31),  Bomeolacetat  einen  bei  248 — 249®  unter  Zersetzung  schmelzen* 
den  i  Iii)  üxyisocampher. 

Nnrooxycamphcr,  C,^II^4(NO,)(üHjO,  Schmp.  ITü^i  giebt  der  aus  Dibromcampher 
entstehende  Oxycampher  duicb  rauchende  Salpetersiure.  Enterer  liefert  icdndrt  den  sabbildenden 

Amidooxjcampiter,  Cj«H,4(NH,)(0H)0  (lai). 

Cimphncarbonsäure,  C]jH,,0|,  bildet  sich  neben  Bomcolkohlcnsäurc  beim  Behandeln 
.!e-  irkiinj^sproduktes  von  N.Uriiira  auf  Campher  mit  CO.j  bei  100"  (23).    Schmilzt  unter 

Zertall  in  CÜ.j  und  Campher  bei  123  -124'^;  durch  die  Zusammensetzung  ticr  Salze  (128)  wird 
die  Formel  Cg^IIjjOg  wahrscheinlicher  gemacht.  Acclylchlorid  Uefert  den  Körper  Cj^H^gO^, 
Schap.  196^  P^Hj  die  Verbindung  C^^HjoO^,  Schmp.  865^  PQ»  das  sauentollfreie  Chlorid 
C^,H,gC1^,  Schmp.  45^  (164).  Bromcamphocarbons^urc,  C,  qH,  ^BrO  - CO  O  H  (IS9). 
Schmp.  U0<>.    ChlorcarophocarbonsHure,  C^oHi^ClO^COOH,  Schmp.  94<>  (130). 

Isomere  des  gewöhnlirhen  C.imphers: 

Liiiksl.aiirinol  oder  Matricariacampher.  Im  ätherischen  Oel  von 
Matricaria  }\jrthcnium  findet  sich  (112)  ein  auch  durch  Oxydation  von  Htiks- 
drehendein  Terpentinöl  entstehender  (113)  Canipher,  der  mit  Laurinol  bi6  auf 
sein  entgegengesetzt  gleiches  Drehungsvermögen  vollkommen  identisdi  ist.  Das- 
selbe gilt  von  einem  inaktiven  Camp  her  aus  Lavendelöl  und  aus  inaktivem 
Terpen  (4t).   Andere  Isomere  sind: 

Alant ol,  aus  dem  Gele  von  !nula  IleUnium;  flUssig;  Siedep.  200°  ("4)* 

Ełicnlypto!,  aus  dem  Kucnlyptusöl ,  Siedep.  216 — 218**  (54). 
Myristicol,  aus  <iem  Mu<kalnu>;s<.l;  .'^ieiki).  212  -218"  (115). 

TannacetylhydrUr,  aus  dem  Ramlarrenol  (20;;  HUssig,  Siedep.  195— 19U";  verbindet  sich 
mit  saurem  Natriumsidfit,  wiilct  ledadrend,  giebt  mit  Natriamamalgam  ein  bomeres  des  Bomeols. 

Die  Mfaerischen  Oele  von  Mairkaria  CHammiä»  (Kamillenäl)  (116)  mvl  von  Arfemiih 
AósimiAium  (Wcrmuthöl)  enthalten  neben  Terpcncn  azurblaue,  zwischen  270 — 300"  siedende 
Polyniere  Cf*,„Hj^n)x.    Absinthol,  C,„H,50;  Siedep.  Aehnlichc  Körinr  Tmden  sich 

im  Ode  der  l'iehuriml>ohnen  (118),  des  Polei«  (119)  und  von  I'u/e^ium  micnnthum  (l2o). 

Homologe  des  Cainphers. 

Maticocampher,  Ci^H^oO,  aus  Piper  angusłi/olium;  geruch-  und  ge- 
schmacklos.   Schmp.  94",  Siedep.  200°  (las). 

Cederncampfaer,  C|gH.^eü,  im  Cedem<U  (aus  Junipenu  virgimaitaj. 
Schmp.  74^  Siedep.  282*.  Spaltet  sich  durch  P^O^  in  Wasser  und  Cedren 
CisH,4  (144). 
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Cubebencampher»  C|5H,«0,  im  Oele  aus  alten  Cubeben,  der  Fiflchte 
von  Piper  Cubiba  (4).   Schmp.  65— TO"*,  Siedep.  248^  ZeiftUt  leicht  in  Wasser 

und  Cubebcn  C^^Hj^  (125). 

Patchoulicampher,  CijjHjgO,  im  Patchouliöl,  nxxs  Po^os/cmü^r  Pdf t/m//i  {126). 
Schmp.  59  ^  Siedep.  296*".  Aeusserst  leicht  zeriaUend  in  Wasser  und  Falcboulen 

Säuren  auü  Campher. 

Der  gewöhnliche  Campher  geht  durch  Einwirkung  von  Basen,  so  beim 
Ueberleiten  über  Kalikalk  bei  900^  (131).  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
(97),  am  besten  beim  Behandebi  mit  Kalium  (13a)  und  Natrium  (25)  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  über  in 

Camphol  säure,  CioHieOgBsC^Hi^'COOH,  Strukturformel  nach  KekuU: 

I  ;  Schmp.  95"^  Siedep.  250°;  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und 

I 

CH, 

Aether  leicht  löslich.    Zerfällt  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  oder  P|0^  in 

Wasser  und  Campholen,  CgHjg,  Siedep.  107".    Salxe  (132,  131,97)- 

Da.  Clilnril,  C,  Hj.O.Q,  siedet  bei  322— 22ti<>;  der  Aethylcster  ist  nach  den  ablieben 

Mftho<!en  nicht  darstellbar. 

Phoronsäure,  isomer  mit  Camphobäurc,  bildet  sich  iu  kleiner  Menge  nebea  derselben* 

Schmibt  bei  16d«  (25}. 
Camphersäuren. 

Die  verschiedenen  Campherarten  C^Hi^O  und  Cj„H,ßO  geben  berni  an- 
haltenden Kochen  mit  Salpetersäure  vetschiedene,  besonders  durch  ihr  optisches 
charakterisirto  und  hierin  an  die  Weinsäuren  erinnernde  zweibasische 

Säuren  der  Formel  Q^^H^^O^  «  C,Hi4(CUÜH),.    Nach  KEKin.f.  (71)  besitzen 

C3H7 

/CHv. 
CHj  COOH 

diese  Camphersäuren,  wenigstens  die  gewöhnliche,  die  Formel  ■  /^r^/^tu» 

Cxi  cC'Cifi 


welche  u.  a.  auch  die  Entstehung  von  Pimelinsäure  =  Isoprnpylbemsteinsäurc 
l)ei  der  Kalischnicl/e  einfach  erklart;  n;i<  Ii  Rachler  (133)  und  Wreden  (134) 
sind  sie  weijen  ihrer  Ueberführbarkcic  in  i'etra-  resp.  Hexahydroisoxylol  und 
Telraliydroäthylbenzol  Dicurhonsäuren  dieser  Kohlenwasserstofte  und  zwar  wahr- 
scheinlich des  letstere». 

1.  Gewöhnliche  oder  Rechts-Camphersäure;  wird  «m  besten  dazch  Bi^ 
lütten  von  150  Gnn.  Canpher  mit  3  LÜer  Salpetersiiure  (spec;  Gew.  1*27)  bis  sum  Vcnchwinden 
der  rothen  Dämpfe  dargestellt  Min  erfailt  Ca.  60f  Ansbeate  (l35)<  Enlstdit  andi  durch  Oiqrda' 
tion  der  CampholsSure  (97). 

Monokline  Blättchen  oder  Säulen;  Schmp.  178°  Spec.  Gew.  1-193;  löst 
sich  bei  12'  in  8ö  Thln.,  bei  100"  in  etwa  i  U  Thln,  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  etc.  Recfatvdrehend:  +  38*87**.  Zerftlit  beim  Eihitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  200"  in  CP|  und  Hexahydroisoxylol,  C^H^^^,  und  Tetrahydroiso- 
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xylol,  C(Hi4  (136)'   Letsterefl  bildefc  sich  auch  beim  Eihitzcn  der  Säuie  mit 

Chlorzink  oder  Phosphorsäure  (137);  mit  Salzsäure  entstehen  bei  200 neben 
COj  und  CO  zwei  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  C^H^  und  C^Hig  (136).  Beim 
Krhit/cn  mit  Natronkalk  entsteht  das  dem  i^ewöhnlichcn  Phoron  isomere  Campher- 
]»horon  oder  Camphrun  (138),  beim  Sclimelzen  mit  Kali  Pimelinsäure  (139)  ssa  Iso- 
propyl bernbleinbäure  (140). 

Camphorate.  Die  Camphersäure  bildet  als  zweibasische  Saure  iKutmk'  Salze  von  ikr 
Fonnd  C,łI|fO^*M,  nnd  wwe  Salse  von  der  Zusanunemeteung  CgIl|jC)^-M  (159.  160). 
Die  neutralen  Sake  der  Alkalien  und  alkalisclien  Erden  kiystalluiren  und  sind  in  Wasser  U)s* 
lieh ;  die  An^^abcn  Ut>cr  ihre  Löslichkeit  variircn  sehr.  Die  Salre  der  Schwcrmotalle  sind  schwer- 
odcr  unlöslich,  mit  Aufnahme  derer  »1e«  Mangans  und  Cohnit«,  Bein»  Erhitrcn  für  sich  liefert 
das  Kalksalz  Phoron  (161),  das  Kupfersalz  neben  Carophersäureanbydrid  einen  bei  105 sieden- 
den KobknwMsentoflf,  C^Hi^  (162). 

(H4N)t* ^10^1 4^4 >  lAdieb  und  leidit  Ammoniak  «edierend.   Kj'CtoHi^O«  und 

Na.j- CjßHj^O^  sind  nach(l59)  «^chr  leicht,  nach  (160)  schwerlöslich.  Ba-Ci^HnO^  +  i^HjO, 
leicht  lösliche  NaJcln.  —  CaCj  „H ,  ^O^  -f- 4  ^O,  etwas  schwerer  löslich.  —  ^^(I'^i  o^^i  1^4 
kiystallisirt  mit  7|,  12  oder  l3^HjO.  Zu-Cj^Hi^O^,  schwer  lösliches  Pulver.  —  Cu-Cj^^Hjj^O^, 
heUgrUn;  Blei-,  Silber-,  Zinn-,  Quecksilberoxyd-  und  Oxydulsala  sind  wens  und  mllfsli^  Von 
sauren  Selxen  wurden  nurdaigestdlt:  B9(C^^H^^O^)f+21lfi,  schwer  lödicL  —  CaCCj^Hj^OJ,, 
ohne  oder  mit  TH^OkiysttUisirendundein  Sals  von  der  Fnnnel  Ca(Ci,H,,0«),+3CaC]  «11,404 

+  8n,o  (159). 

COOCH 

Ester.  Der  saure  Metkylester,  C^H^f^^gj!^  *,  durch  £tkitsen  von  CamphersMure 

mit  Methylalkohol  und  Sckwefdtituie  erhalten  (141)»  achniiltt  hei  66^  scisetct  «kk  bei  der 
Destillation  und  liefert  Salze. 

COOC  H 

Der  saure  Aethylester,  ^8^14^0011'       ^^'^^^  ^''^  Metkylester,  ist  HUssig, 

und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Camphcrsäureanli) (Irid  und  den  neutralen  Ester 
C,H, 4(COOC,HJ,.  Siedep.285— 2S7^;  durckCkiorirungerhäUman C^ii,  «(COOC,H,a,), (142). 

Camphersäareanhydrid,  Cii>H,40sssC«H,4QQ^Of  entsteht  gams  ana- 
log dem  Anhydrid  der  Bernstein-  oder  Maleinsäure  mit  Leichtigkeit  schon  durch 
Erhitzen  der  Säure  für  sich,  noch  leichter  mit  1  Mol.  PCI5  oder  Acetylchlorid  (143). 
Sehr  leicht  sublimirend.  Schnip.  217^.  Sicdcp.  über  270°.  Ist  in  viel  Wasser 
imzersct/t  löslich;  löst  sich  leiciitcr  in  Alkohol  und  Aetlier.  Gicht  mit  Bnr>'umstipcroxyd 

Campherylsupcroxyd,  Cj^Hj^O^  ('44)t  i"''  Brom  ein  leicht  tersetzliches  Dibromid 
CioHj^OjBr,;  mit  PGj  das  Chlorid  C^H^^CCOG),,  welche»  bequemer  aus  derSSnre  seihat 
erhallen  wird  (145);  Ictsteies  geht  durdt  Anunoniak  in  das  Amid  C,Ht4(C0NH,),  Ober  (145), 

COOH 

wührend  das  Anhydrid  hierdurch  CnmphoranitnsKurc,  ^  6^^i4(^oNH  '  ('4^)-  Diese 

. '  .  CO\ 

bildet  Saizc;  das  Ammonsalz  rcrDtllt  bei  1  CO "  in  Ammoniak  und  Campherimid,  CgHj^^Q^NH; 
Schmp.  180**  (137).  Analof^  giebt  das  Aethylaminsak  der  Camphersäure  Campheräthylimid, 
C,Hj4^Q^NC,H,;  Schmp.  49—500,  Siedep.  216^  («47)J  letzteres  geht  mit  POj  bchjindclt 

Uber  in  das  bnidcldorid  CaH^^^Q'^NCiHi,  und  aus  diesem  wird  durck  Aethykuain  das 

stuifc  basische  CampherltthyUmld-Aetkylimidin,  C«Hi«^[^^>"*^NC,H^,  Siedep.  St86^ 
erkalten  (147):  Campkersiurcnitril,  C^H^^iCH^f  (i37). 

Camphoranil,  C^H, ^^[^^NC^H^,  aus  AttOin  und  dem  Anhydrid,  Schmp.  116^  giebt 

COOH 

mit  alkoholischen  Alkalien  CniiiphuranilsHurc,  ^b^^i  4^Q{i(^^  |{  ^  (l4^)- 
Subst ituti onsprodukte  der  Camphersäure. 

Monobromcamphcrsäurcanhydrid,  C|ołIj,BrO,,  durch  Erkitscn  des  Anhydrids  mit 
Brom  auf  130*  enistdiend  (135),  schmilst  bd  315*.  Sdion  durch  Kochen  mitWasier  entatdit 
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05tycnmphcr«;Hurcanhy(lrii!,  C,„Hj3((>H)03  (135)  (97);  leicht  ?;uliliruirl)ar;  schmilzt 
bei  201*'.  Kry'.tallisirt  aus  Wasser  mit  1  oder  2  Mol.  Wa«;'?er,  welches  schon  über  Schwefel- 
säure wieder  entweicht,  verbindet  sich  mit  Ba<>cn.  Der  Aelhylester,  CjqH, ,(OC,Hj)Oj,  ent- 
steht aus  dem  bromirten  Anhydrid  durch  Alkohd  bei  150*.*  Schmp.  63^ 

Antdocanphersiiureanhydnd,  Ci<,H,,(KH|)Oy,  entsteht  ans  lets terem  analog  duidi 
Ammoniak  (135).  Schmilzt  bei  208°,  sublimirt  schon  bei  150".  Geht  durch  salpetrige  SKure 
und  concentrirte  Kalilaupe  ü!>er  in  Oxycaniphcrsälurcanhydrid,  durch  verdünnte  in 

Amidocaniphersäure,  C^„H,  j(NH^)()4  (i35)*  Schmilzt  und  geht  zugleich  ins  Anhy- 
óńd  Oher  hei  160*^  Sake  meist  wenig  beständig.  Ein«  Camphersäure,  aus  welcher  «in  Carboxyl 
aiisgetreteiiv  und  in  deren  Bfoleklll  entweder  OSO^OH  oder  SO,OH  und  OH  eingetreten  ist» 
ist  die  i-ogen. 

Sulfocamphersäure,  CgH, „SO^  +  2HjO.  Bildet  sich  durch  Erwärmen 
des  Anhydrids  mit  Schwefelsäure  auf  f^.'i":  CioHjgO;,  4- H,,SO^  =  C^Hj^SO^ 
-H  CO -f- H.,()  (149)  (133).    Schmp.  KiO— 1(15°.    Optisch  inaktiv. 

Sehr  leicht  löslich,  auch  in  Wasser.  Zweibasisch.  Auch  die  Salze  (150^  sind  sehr  leicht 
lösUdbt  meist  auch  in  Alkohol,  und  meist  amorph,  mit  Austiabme  des  kiystallmtschen  Blei-  und 
Sflbenakes.  Die  Silure  liefert  beim  8chaMlaen  mit  Aetskali  einen  KOrper  C»Hj,0,  vom 
Schmp.  148^  der  sich  fai  Alkalien  löst,  aber  keine  eigentlichen  Sake  bildet  (150). 

2.  T.inksoamphersäiire,  entstellt  analog  wie  die  Rechtscamphersäure  ans 
Laurinol,  durch  Oxydation  vcjn  1 -inksrami^hcr  (pag.  458),  polarisirt  eben  so  stark 
nacli  links  wie  diese  nach  rechts  und  isl  im  Uebrin;en  mit  ihr  identisch  (na). 
Beim  Abdamplcn  gleicher  Mengen  dieser  optisch  Isomeren  entsteht 

3.  Inaktive  (oder  Para-)  Camphersäure,  identiscli  mit  der  durch  Oxydation 
von  inaktivem  Cami)her  erhaltenen  Säure  (151).  Krystallisirt  trikUn  und  schwieriger 
als  die  aktiven  Isomeren,  ist  auch  schwieriger  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Alko- 
hol und  Aether  liefert  sie  theils  das  Anhydrid  theiis  den  Aether 
CjHi  j(COOC,H»)a  vom  Siedep.  270—275''. 

4.  Mesocamphersäure,  gleichfalls  optisch  inaktiv,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Rechtscamphersäure  mit  conc.  Jod-  oder  Chlorwasserstoffsäurc  auf  140 — lOO" 
(135)  oder  mit  Wasser  auf  180*^  ('52),  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  (133)  und  von  Salpetersäure  auf  Campher.  Schmp.  113°;  leichter 
löslich  als  Rechtscamphersäure,  und  in  der  Kälte  durch  conc.  Schwefelsaure 
mtAktf  wie  diese,  das  Anhydrid  gebend.  Beim  Erhitzen  entsteht  Recfatscampher- 
säureanhydrid. 

Säuren  von  unbekannter  Constitution  aus  Campher. 

Bei  der  Oxydation  von  Campher  (72)  oder  von  Campholsäure  (97)  oder  von 
Bibromcampher  (106)  entstehen  neben  Camphersäure,  und  als  Oxydationsprodukt 
der  letzteren,  auch  aus  dieser,  zwei  Säuren  der  Formel  CyHj^Op,: 

1.  Camijhoronsäure,  C^Hi  jOg  4- HgO;  gehört  zu  den  Laktonsäuren; 
wird  aus  den  anunoniakali^ch  gemachten  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Canipheisäure 
dweh  Gilorbarhmi  als  Bar>'t.salz  gefällt,  aus  weldwm  Sdiwefsbinve  cfo  SKine  ird  madit. 

Sehr  leicht  lösliche  Nädelchen,  die  wasserhaltig  bei  HO*",  wasserfrei  bei  115 
schmelzen  und  fast  unzersetzt  destiUiren.   Die  gleich&Us  meist  wasserhaltigen 
Salze  entsprechen  den  Formeln  Me^CgH^Oj  oder  MejCgHj^O;,. 

Dagegen  ent-steht  durch  Aethcrification  mitSal/^^Hnrc  nur  dcrD  i  h  t  h)  lest  c  r(CjHj)._,Cyir|  ,^0^. 
Dcrselltc  siedet  bei  30'2"  und  zerfallt  hierbei  in  Alkohol  und  den  Monoathylester  C..II,  •  ("„H,  ,0.. 
von  dem  eine  HUssigc  und  cmc  feste,  bei  schmelzende  Muditication  existirt  (155).  Durch 
Eiikarirkung  von  Ammoniak  auf  diese  Ester  entstehen  eigenÜiQmliche^  amidaztige  Verbindungen, 
die  sieh  abweidiend  von  echten  Amiden  verhalten  (155). 

2.  Hy  drooxycamphorons&ure,  Cj|H240e,  eine  edite  dreibasiache  Säure 
Cf  H|  j(COOH)3 ;  wild  ans  dem  Fttlrate  vom  Baijtsalse  der  Can^oronsilnie,  iiadi  Entfemoag 
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des  Überschüssigen  nar}'ts  durch  CO,,  durch  Kapferacetat  geftUt  und  «u  dem  KupfeisBlic  dordi 

HjS  freigemacht  (156). 

Grosse,  hei  164"5°  schmelzende,  schwerer  als  Camphoronsäure  lösliche 
Kiystalle.  Von  den  Salzen  sind  Repräsentanten  aller  drei  möglichen  Reihen 
bekannt. 

Durch  Erhitzen  mit  1  Mol.  Brom  auf  130*^  geben  beide  Sauren  C^Hj^O«  zwei 
Säuien  C^HijOg: 

1.  Oxycamphoronslure,  C^Hi^O^  +  HfO,  entsteht  aus  Camphoronsäure 
(79);  «chmüzt  wasserfrei  bei  210";  destillirt  unzersetiet  und  scheint  zufolge  der 
ZusammensetzuT^  ihrer  Salse  eine  zweibasische  Oxysfture  su  sein. 

2.  Isooxycamphoronsäure»  ^»Hi^Og;  aus  Hydroo^grcamphoronstfure 

entstehend  (156);  Schmp.  226^ 

Noch  weniger  untersucht  sind:  die  durch  Oxydation  von  Camphematrium  entstehende 
Camphiosäurc,  CmH^^O,  (25),  wdche  durch  Kalium|>emiaaganat  xu  Oxycamphinsäurc, 
C,oK]«0,,  ojfäkt  wird;  die  sogen.  O^^yeamphersKure,  C|oH,^0,,  weldie  sich  duicb 
Schmebcn  des  Camphers  mit  Kali  bilden  toU  (157),  und  zwei  in  geringer  Menge  bei  der  Oxj» 
dotion  des  Campliers  .nuftrctende  SSuren  von  den  Formeb)  Cyn,£,(\  und  C^U^^O.  (156). 

Ftlttert  man  Hunde  mit  Campher,  «o  findet  sich  in  deren  HarD  aeben  einer  sticksto£F> 
haltigen,  als  Uraniidocamphoglycuronsüurc  bezeichneten  Substanz 

CamphoglycnroASfture,  CjgH,^Og,  in  iwei ModificMionen (158):  Die  a^Slitre  endiSlt 
1  MoL  HyO,  wekhes  sie  bei  lOO*»  veiUert,  worauf  sie  bet  1S8-180°  schmibt;  die  ß-Siure  ist 
amorph,  erstarrt  schwer,  ist  dann  wasserfrei  und  schmilzt  bei  100^  und  entsteht  aus  der  «-Modi- 
fication  durch  Erwärmen  mit  Baryt.  Beide  zerfallen  beim  Kochen  mit  verdünnten  Satiren  in 
das  den  Oxycamphcm  isomere,  aber  nicht  mit  Basen,  sondern  mit  Säuren  sich  verbindende,  bei 
198*  sehradiende  Csinpherol,  Cj^llj^O,,  und  in  die  tb  Dohnt  TtauhcBzudEen  su  be- 
trachtende Glycufonslure,  C^Hg^O,.  Hantzsch. 

CapiUarttSt.*)  Bei  der  Berührung  eines  festen  Köipers  mit  einem  flüsagen 
können  dne  Reihe  verschiedener  Erscheinungen  eintreten,  je  nachdem  die  An- 

*)  i)  Ad.  MaYKk,  J.  L  Agiienlturphysik.  II,  pag.  1879.  2)  J.  D.  VAN  DBR  Waals,  Cön- 
tinuiiBt  d.  gasftemigen  nnd  flttsstgen  Ztistandes  deutsch  v.  Roth,  pug.  115.  3)  J.  D.  van  der 
Waai^  I.e.  pag.  107.  4)  RÖMTWM,  WüKD.,  Ann.  3,  pag.  321,  5)  ScHt  eiermm  iiik,  WutD., 
Ann.  8,  prt^-  52.  G)  Voikmann,  WrFr».,  Ann.  1 1,  pag.  182.  rSSo.  7)  ri.ATKAf.  Bull.  <le  Biux.  ID.  21, 
pag.  470.  1882.  8;  hkuK,  Chem.  cour.  de  l'acad.  de  Belg.  25.  9)  Volkmann,  Wied.,  Ann.  II, 
pag.  78.  1880.  10)  Simon,  Ann.  cbcm.  Phys.  132,  pag.  1850.  11)  R.  ScHU-F,  Chem.  Bcr.  15, 
pog.  S965.  1883;  BeibL  7«  P«g*  ss8.  la)  J.  W.  Wolf,  Fogc  Ann.  101,  psg.  350;  lOS,  psg.  593. 
13)  Glaiuce,  Chem.  News.  40^  piig.  8;  Beibl.  4,  pug.  si;  Phil.  Mg.  [5]  iio^  pag.  148;  BeibL  4, 
P^M?'  773-  H)  ^'K.\^•KE^mKIM,  Pog«.  Ann.  75,  pag.  229.  15I  Bem.,  Chem.  cour.  d.  Bnix.  305, 
pag.  I.  1862  10)  (^umrxv,  Vor.c.  Ann.  105,  pag.  i-  4S.  iS5().  17)  l'i>,\Ti,  Acc.  dci  I,iiicci[3], 
T.  105,  BeibL  1877,  pag.  447.  19)  1).  ME.NDELfui»,  C.  K.  50,  pag.  52;  51,  pag.  97. 
30)  W.  BitDB,  Mem.  oonr.  de  Brüx.  30,  5,  pag.  i.  21)  Wojiklmv,  Pogg»  Ann.  109,  pag.  44; 
123,  peg.  t.  1863.  33)  Scholz,  Pogg.  Ann.  148,  pag.  63—77.  >3)  Quinckb,  Pooa  Ann.  153, 
pag.  161  —  205.  1874.  24)  VoiKMANN,  Wied.  Ann.  16,  y-.ą^  328.  roi<5.sov,  Nouv.  Tlieorie  de 
I'Dction  cap.  P.  1831,  pag.  107.  25)  Danc.kr,  Pogo.  Ann.  76,  pag.  2<)7.  26)  Dksains,  raca. 
Ann.  86,  pag.  49.  C.  R.  34,  pag.  765  —  767.  27)  M.  Mendelkjeff  und  I-ri,.  C.  (Juntkowsky, 
J.  de  phys.  Ges.  tu  St.  Petenb.  Vm,  pag.  313.  BeibL  I,  pag.  455.  1877.  28)  MAtBOtr,  BeibL  a, 
pag.  to6.  39)  QviNCKB,  Wncn.  Ann.  3.  pag.  193.  1873.  30)  Volkmann,  Wird.  Ann.  17, 
pog,  353.  1883.  31)  Lord  RAVLlttGH,  Phil.  Mag.  [$]  |6,  pl«.  309.  1883;  Beibl.  8,  pag.  108. 
32)  Oj!i:ri?k(  K,  \Viki>.  Ann.  11,  pag.  634.  1880.  33)  dk  Hkkn,  Rull.  Acnd.  Roy.  Belg.  [3J  5, 
paj;.  402.  1S83;  Beibl.  7,  psig.  663.  34)  Wilhelmy,  I'im.c.  Ann.  119,  pag.  177.  1863. 
35;  E.  WitufcMANN,  VVlKl>.  Ann.  17,  pag.  980.  1882.  36;  G.  i^uiscKn,  Pcxiu.  Ann.  138,  pag.  141. 
1869.  37)  G.  QuiKCKE,  PoGG.  Ann.  131,  p«g.  633.  1868.  38)  H.  Rooenrbck,  Inang.*Dias. 
Bonn  1879;  BeibL  4,  pag.  104.  39)  G.  Qvdick^  Pogg.  Ann.  160^  pag.  337.  1897.  40)  CAn.UTKT,  < 
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Ziehung  zwischen  den  Molekülen  des  festen  tmd  flüssif^en  Körpers,  die  Adhäsion, 
grösser  oder  kleiner  ist  als  die  Anziehungen  zwischen  den  Molekülen  des  festen 
Körpers  allein  und  denen  des  flüssigen  allein,  d.  h.  ihrer  Cohäsion.  Im  Folgen- 
den sind  die  hierbei  möglichen  Falle  zusammengestellt: 

I.  Die  Cohäsion  des  festen  Körj)ers  ist  kleiner  als  die  Adhäsion. 

a)  Die  Adhäsion  ist  kleiner  alt  die  Cohbion  der  Flüssigkeit:  der  feste 
Körper  zerfUUt  (Sdiletnmkreide  in  Wasser). 

b)  Die  Adhäsion  ist  grösser  als  die  Ck»häsion  der  Flfissigkeit:  es  tritt  eine 
Lösung  ein. 

n.  Die  Cohäsion  des  festen  Körpers  ist  grösser  als  die  Adhäsion:  der  feste 

Körper  bleibt  in  der  Flüssigkeit  unverändert. 

a)  Die  Adhäsion  ist  kleiner  als  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit:  es  tritt  keine 

Benetzung  ein. 

b)  Die  Adhäsion  ist  grösser  als  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit;  es  tritt  Be- 
netzung ein. 

Die  mit  dem  unter  Ib  aufgeführten  Fall  zusammenhängenden  Phänomene 
betrachten  wir  in  einem  besonderen  Artikel  unter  »Lösungc 

Die  unter  la  fallenden  Erscheinungen  sind  noch  wenig  untersucht  worden. 

Indess  dttrften  hierher  ausser  dem  Zerfallen  fester  Körper,  wie  Sdüanmkreide, 
in  einer  Flüssigkeit  diejenigen  Phänomene  (i)  gehören,  wo  ein  in  Wasser  aufge* 
schwemmter  Körper»  z.  B.  Thon,  bei  Zusats  einer  Salzlösung  weit  schneller  zu 

Boden  sinkt  als  ohne  einen  solchen.  Die  Adhäsion  der  Wassertheilchen  zu  den 
Theilchen  des  festen  Körpers  überwindet  die  Cohäsion  der  ersteren  zum  Thdl; 
es  bildet  sich  um  letztere  eine  Hülle  von  condensirteni  Wasser.  Das  mittlere 
specifische  Gewicht  dieser  und  der  Theilchen  selbst  ist  wenig  grösser  als  das  des 
Wassers.  Bei  Zusatz  von  Sak  ist  aber  die  Anziehung  der  Salztheilclien  zu  den 
Wassertheilchen  grosser  als  die  Adhäsion  der  Wassertheilchen  an  den  Thon- 
theilchen;  letztere  sinken  nieder  und  ballen  sich  zusammen. 

Bei  dem  Zusammenballen  selbst  dürften  hauptsächlich  capillare  Kräfte  in 
Wirksamkeit  treten,  doch  können  auch  chemische  Einflüsse  sich  geltend  machen. 
Es  könnten  etwa  aus  den  in  die  Lösung  fibergegangenen  Bestandtheilen  des 
Thons  sich  neue  Theilchen  desselben  bilden,  welche  dann  die  bereits  vorhandenen 
gleichsam  aneinander  löthen.  Dass  wirklich  verschiedene  Momente  bei  der  Aus- 
scheidung der  suspendirten  Theilclien  in's  Spiel  kommen,  ersieht  man  daraus, 
dass  l)ei  destillirtem  Wasser,  Aiiunoniak  und  Lösungen  der  Alkaliphosphate  die 
Absclieidung  der  einzelnen  Theilchen  genau  nach  der  ;>pecifis(.:hen  Grösse  (d.  h, 
nach  dem  Verhältnis^  der  Oberflächen  /ii  tlen  Massen)  statt  iiat,  während  aus 
Mineralsäuren  und  Salzen  derselben  selbst  bei  Ueberschuss  der  Basis  sich  zu* 
sammenhängende  Massen  niederschlagen.  Zwischen  beiden  Klassen  von  Lösungen 
stehen  in  ihrer  Wirkung  die  Lösungen  der  neutralen  Alkalisulfate. 

Allgemeine  Einleitung.  Im  Folgemien  betraditen  wir  die  Fälle  unter  IL, 
bei  denen  die  sogen.  Capillaritätq)hänomene*)  auftreten. 

Um  die  Capillaritätsphänomene  zu  erklären,  stellen  wir  folgende,  freilich 

C  R.  90,  pag.  210.  iSüo;  Beibl.  4,  pag.  323.    41)  A.  KcNnr,  WiEU.  Ann.  12,  pag.  538.  1881. 

42)  IIannay  u.  Hogarth,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  30,  pag.  178.  1880;  Bcibl.  4,  pag.  333. 

43)  FRANKBlimcni  U.  SONTMAUSS^  POGG.  Ami.  7a,  {Mg.  Sil.  1847. 

*)  Der  Name  CipiUaiitXt  rührt  daher,  <la.ss  die  einschlägigen  EiBchcinttngen  ineiat  in  engen 
Rtfluen,  sogen.  HaanOlireD  oder  CapUlairühren,  beobachtet  wurdeiu 
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nicht  ganz  strenge  Betrachtimg  an.  AB  sei  die  Oberfläche  einer  Fliissigkeir,  CD 
die  vertikale  Wand  eines  festen  Körpers,  Auf  ein  im  Punkte  A  gelegenes 
Theilchen  können  wir  die  folfrenden  Kräfte,  die  jeweilig  um  45°  ,c;egcn  die 

Horizontale  geneigt  sind,  als  wirkend  annehmen: 

Eine  Kraft  /'  die  nach  dem  Inneren  der  Flüssig- 
keit wirkt,  und  zwei  Kräfte  Q,  die  einander  gleich  sind, 
und  schräg  nach  ohen  und  unten  nach  dem  Inneren 
des  festen  Köri^crs  gerichtet  sind.  Die  vertikalen 
Componenten  dieser  letzteren  heben  »ch  auf,  die 
horizontalen  addiren  sich  algebraisch  zu  der  horizon- 
talen  von  y,  nämlich  P  ros  45®,  so  dass  die  uanze 
horizontale  Kraft  (2Q — I^tps  45°»  die  ganze  vertikale 
P' cos  Ab"  wird. 

Je  nachdem  (2  Q  —  /^)^  0  ist,  muss  die  Oberfläche 
horizontal,  am  festen  Körper  auf-  oder  absteigend 
sein;  denn  dann  ist  die  Resultante  aller  Kräfte  vertical  nach  unten  gerichtet, 
geht  nach  dem  Inneren  des  festen  Körpers  oder  dem  der  Flüssigkeit,  und  im 
Gleichgewichtszustand  muss  ja  die  freie  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  stets  senkrecht 
zur  wirkenden  Kraft  stehen.  Nimmt  aber  die  erste  an  der  Wand  anliegende 
Schicht  eine  gekrümmte  Lage  an»  so  ist  dies  auch  fttr  die  ihr  benachbarten,  wenn 
auch  in  abnehmendem  Maasse,  der  Fall.  Durch  die  Grösse  der  KrOmmung, 
welche  an  dem  aufsteigenden  oder  absteigenden  Theile  der  Flüssigkeit  vorhanden 
Ist,  sind  die  Capillaritätsphänomene  bedingt. 

Durch  die  besprochenen  Kräfte  sowie  die  ganz  analogen,  welche  auftreten 
würden,  wenn  man  die  feste  Wand  gleichfalls  als  aus  einer  Flüssigkeit  bestehend 
ansehen  würde,  wobei  nur  an  Stelle  der  Adhäsion  von  einem  festen  an  einen 
flüssigen  K()r])L-r  die  Adhäsion  zweier  tlüssii^'en  Korper  an  einander  treten  würde, 
sind  eine  grosse  Anzahl  von  Krscheimmgen  l)C(lingt. 

1.  Die  Erhebimg  benetzender  Flüssigkeiten  (^Wasser)  und  die  Depression  von 
nicht  benetzenden  (Quecksilber)  in  Capillarröhren.  Die  freie  Überfläche  der 
Flüssigkeit«!  wt  in  denselben  gekrümmt  und  bildet  einen  Theil  einer  Kugel- 
oberflftche.  Bei  benetzenden  Flüssigkeiten  ist  die  Oberfläche  concav,  bei  nicht 
benetzenden  convex.  Legt  man  im  ersteren  Falle  durch  den  tiefsten  Punkt  der- 
selben  eine  Ebene  senkrecht  zur  Achse  des  Rohres,  im  letzteren  durch  die 
Berührungslinie  der  gekrümmten  Oberfläche  mit  dem  Glasrohre,  so  heisst  der 
oberhalb  dieser  Ebenen  gelegene  Theil  der  Meniscus. 

Hieran  schliesst  sich  das  Ansteigen  von  Flüssigkeiten  zwischen  zwei  Platten, 
an  einer  Platte  und  an  einem  Draht.  Die  aufsteigende  Flüssigkeit  häutet  an 
demselben  und  sucht  ihn  nach  unten  zu  ziehen.  Es  kann  dalicr  vorkonmicn, 
dass  ein  zum  Theil  in  Wasser  tauchender,  dünner  l'latindraht  schwerer  ersclieint 
als  in  der  Luft,  trotz  seines  Gewichtsverlustes  durch  das  verdrängte  Wasser. 
Bei  Aräometermessungen  macht  sich  dieselbe  Erscheinung  als  Fehlerquelle 
gelt»ML 

2.  Die  Tropfenbildung,  sowohl  wenn  Flüssigkettsmengen  auf  eine  Unterlage 
aufgelegt  werden,  als  auch  wenn  sich  Tropfen  am  unteren  Ende  eines  Stabes 
bilden.  Mit  den  hierfiir  geltenden  Gesetzen  hängen  auf  das  Engste  diejenigen 
zusammen,  welche  die  Form  von  Luftblasen  bestimmen,  wenn  sie  sich  unterhalb 
eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  befinden. 
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3.  Das  Schwimmen  von  nicht  benetssten,  im  VerhiUtniss  zur  Flüssigkeit  relativ 
schweren  Körpern. 

4.  T^ie  Wechselwirkunfj  zweier  schwimmender  Körper,  die  eine  anziehende 
ist,  falls  beide  benetzt  oder  beide  nicht  benetzt  werden;  dagegen  eine  abstossende, 
falls  der  eine  Kör|)er  benetzt  wirH,  der  andere  nicht. 

5.  Die  Bildung  von  hohlen  Seifenblasen  und  die  Contraction  derselben  in 
Folge  der  capillaren  Drucke. 

G.  Die  Gestalt  von  Flüssigkeitsmengen  in  einet  anderen  l  iiissigkeii,  mit 
der  sie  sich  nicht  mischen  und  die  mit  ihnen  ein  gleiches  specifisches  Gewicht 
hat,  so  da^s  sie  gleichsam  der  Schwere  entzogen  sind. 

7.  Die  BUdui^;  von  Flüsngkeitslamellen  an  Gerippen  von  Draht  nnd  die 
Gesetze  über  die  Formen  derselben,  sie  bilden  sogen.  Minimalflächen. 

8.  Die  Ausbreitungserschetnungen  zweier  Flüssigkeiten  Übereinander. 
Strenge  Theorien  der  CapillaritätsphMnomene  «nd  von  Laplace,  Poisson  und 

Gauss  aufgestellt  worden. 

Alle  gehen  von  der  Annahme  ans,  dass  die  Mnleknlarkräfte  nur  in  nnmess- 
har  kleinen  F.nt fL-rninu' -n  wirken,  dninit  hängt  aber  eng  zusammen,  dass  die 
Wirkung,  welclic  cino  WVnHi  auf  eine  I'liissi2:keit  ausübt,  sich  nicht  mit  der  end- 
lichen Krümmung  der  letzteren  zu  verändern  vermag. 

Gegen  diese  Hypotfiese  sind  von  Wn^LMV  Einwände  erhoben  worden,  die 
indess  durch  spätere  Beobachtungen  widerlegt  wurden.  Die  Theorien  der  obigen 
drei  Gelehrten  gehen  weiter  von  folgenden  Genchtspunkten  aus:  Lapłacb  und 
mit  ihm  Gaus.s  nehmen  an,  dass  die  Dichte  der  Flüssigkeit  durchweg  dieselbe  ist, 
also  an  der  freien  Oberfläche  «nd  an  der  Grenzfläche  zwischen  FUissigkeit  imd 
Wand  denselben  Werth  besitzt  wie  im  Inneren  der  Flüssigkeit;  oder  mit  anderen 
Worten  setzen  beide,  da  Molekularkräfte  thätisr  sind,  die  Flüssip^keit  als  inrom- 
jircssibel  voraus.  Dagegen  nahm  I'oisson  auf  dit-  (  ompressibilitat  Rüi:k*>iclit  wml 
poleuiisirte  gegen  die  I.APi.ACE'schen  F.ntwickhmgcn.  Seine  Einwände  sind  indess 
nicht  stichhaltig,  doch  hat  er  auf  eine  Reihe  wichtiger  Punkte  der  Capillaritäts- 
Üieorie  anfnierksam  gemacht.  Die  PoissoN*schen  Betrachtungen  sind  neuerdings 
von  Mathieu  (28)  in  strengerer  und  einfacherer  Form  weiter  entwickelt  worden. 

Um  die  in  Frage  kommenden  Grossen  kennen  zu  lernen,  stellen  wir  folgende 
Betrachtung  an: 

Haben  wir  einen  kugelförmigen  Flfissigkeitstropfen  in  der  Luft  vom  Radius  JP, 
so  ist  der  in  Folge  der  Molekularkräfte  auf  die  Oberflächeneinheit  wirkende,  nadi 
Innen  gerichtete  Druck 

dabei  ist  A'  der  bei  einer  ebenen  Oberfläche  (ßir  ^  =  00)  auftretende  Druck  und 
/i  eine  Constante,  und  es  ist  das  positive  resp.  negative  Vonseichen  zu  nehmen, 
je  nachdem  man  es  mit  einer  convexen  oder  concaven  Fläche  zu  thun  hat  AT  ent- 
spricht vollkommen  unserer  früheren  Grösse  ^  (s.  unter  A;^'gregat7ustand),  wo 

hier  Itir  ?'  das  sclir  kleine  Volumen  der  Gewichtseinheit  der  Fltlssip^keit  zn  setzen 
ist  (als  \'()luniencinheit  ist  dasjenige  der  Gewichtseinheit  Gas  beim  Drucke  1  und 
der  Temjieralur  0  genommen). 

II  hat  die  folgende  Bedeutung.  Es  sei  eine  kugelförmige  Oberfläche  mit 
dem  Radius  1  gegeben,  dann  ist  numerisch  diejenige  Kraft,  welche  die  zwischen 
der  Tangentialebene  an  die  Kugel  und  dieser  selbst  gelegenen  Theilchen  auf  die- 
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jenigen  TheOdien  der  Flüssigkeit  ausüben  würden«  welche  in  dnem  Cylinder 
von  dem  Querschnitt  "Eias  gelegen  sind,  der  in  der  Richtung  des  RadKus  nach 
dem  Innern  der  Flüssigkeit  geht.  1/  ist  sehr  viel  kleiner  als  JT  und  ist  ausser- 
dem, we  eine  genaue  Discussion  zeigt,  das  Produkt  aus  einer  Kraft  in  eine 
Länge  a,  also  eine  Arbeit  und  zwar  die  Molckular-Arbeit,  welche  geleistet  wird, 
wenn  sich  die  Schicht  der  Oberflächeneinheit  von  veränderlicher  Dichte  in 
homogene  Flüssigkeit,  wie  sie  im  Innern  vorhanden  ist,  verwandelt.  Die  Läjige  a 
ist  voti  derselben  Grössenordnung  wie  der  Radius  der  Wirkungssphäre,  also  sehr 
klein.    JC  ist  eine  Kraft  selbst. 

Die  Grosse  ff  hängt  nur  von  den  spedfischen  Eigensdiaflen  der  Flüssig- 
kdt  ab.  Lassen  wir  von  ihr  allein  die  CapiUaritätsefsdieinttngen  bestimmt  sein, 
8Ó  machen  wir  stillschwdgend  eine  Annahme  Uber  die  Kräfte  zwisdien  dem 
festen  Körper  und  der  Flüssigkeit  und  zwar  diejenige,  dass  die  Flüssigkeit  den 
Köq)er  vollständig  benetz^  oder  dass  der  Randwinkcl  <p,  der  Winkel,  den  das 
letzte  an  die  Wand  grensrende  Element  der  Fliissigkeitsoljerfläche  mit  derselben 
bildet,  0°  beträgt,  also  gleichsam  die  Flüssigkeitsobertlache  stetig  in  die  Wand- 
fläche übergeht.  Dies  ist  aber  fast  nie  der  Fall.  Der  Randwinkd  f  ist  be- 
stimmt durch 

t 

wo  s  dne  mit  ff  g^hartige,  aber  von  dem  Stx^  der  Wand  und  der  FlOsdg^dt 
abhängende  Constante  ist.  Je  kleiner  f,  um  so  vollkommener  ist  die  Benetzung; 

ftir  9  =  0  ist  vollkommene  Benetzimp  vorhanden.  Der  Winkel  9  liegt  bei  reinem 
Cllas  und  ^Vrl^ser  in  Luft  nach  früheren  Angaben  zwischen  30 — 40  '.  Dann  wird 
e  =  ü-7— ü  b,  nach  Quincke  (29)  und  Vdlkm.xnn  (30)  ist  an  der  freien  Oberfläche 
von  Wasser,  Alkohol,  wässrigen  und  alkoholischen  Salzlösungen  gegen  Wasser 
meist  <p  =  O'',  so  dass  eine  vollkommene  Benetzung  eintritt. 

Man  bezeichnet  häufig  JJ  mit  dem  Namen  Cohäsion,  das  i'rodukt  aus  N  in 
das  Molekulargewicht  Mff  nach  Mendelejeff  als  Molekularcohäsion.  Poisson  hat 

Statt  ff  den  Quotient  z=  wo  j  das  specifische  Gewicht  ist,  eingeführt 
Dividirt  durch  den  Kadius  einer  Capillarröhre  giebt      die  Steighöhe  in  derselben. 

Quincke  nennt  a'*  die  specifische,  a  =  ff/2  die  wirkliche  Cohäsion;  doch 
ist  der  Name  Cohäsion  ftir  diese  Grösse  wenijr  j^assend,  da  diesell)e  durchaus 
nicht  direkt  die  Kraft  misst,  mit  der  zwei  in  einer  Ebene  aneinander  stossende 
Fliissigkeitsmassen  aneinander  haften,  sondern  \on  dieser  Grösse  in  höchst  com- 
jilicirter  Weise  abhängig  ist.  Es  wäre  daher  besser,  statt  des  Namens  Cohäsion 
den  Ausdruck  Capillaritätsconstante  einzuführen. 

Treten  zwei  Flfisńgkeiten  1  und  2  mit  einander  in  Berührung,  so  lassen  sich 
für  ihre  Grenzfläche  Grössen  iSTj^t  am  ff^^  ermitteln,  weiche  ebenso  wie  die 
Grössen  tt,  ff  an  der  Grenze  der  Flüsngkeit  und  Luft  die  Phänomene  be* 
stimmen. 

Hat  man  drei  Flüssigkeiten  1,  2,  3  übereinander  geschichtet  so  ist  streng, 
wie  Lord  Kayleigh  (31)  nachwies, 
1.                                     Ä',j  =  A'i, -ł- A',, 
und  angenähert       

Setzt  man  als  dritte  Flüssigkeit  Luft  und  macht  3  »  0,  so  wird  jedenfalls 
3.  fftt  <ffi  —  ffs- 
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Die  RelatioD  1.  ist  durch  die  Versuche  vollkommen  bestätigt,  nicht  so  die 
Gleichung  2,  was  wohl  in  den  nicht  ganz  strengen  Voraussetzungen,  aus  denen 
sie  entwickelt  ist,  seinen  Grund  hat^  wohl  aber  3. 

OL  OL 

Sobald  «,^<  '  ^  *  ist,  ist  nacb  Volkmamn  (30)  eine  Grenze  swischen 

den  beiden  Flüssigkeiten  vorhanden;  ist  aber  ^i9^~^~^~^»  so  mischen  sich  die- 
selben. Der  Randwinkel  an  einer  Glaswand,  die  man  als  die  Flüssigkeit  2  be« 
trachten  lumn»  ergiebt  sich  aus 

2a.  •  —  a 

K  (2)  hat  itir  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  die  unten  folgenden  Werthe;  dabei 
bt  vorausgesetzt,  dass  die  Flüssigkeiten  sich  in  einrai  Zustand  befinden,  der  mit 
demjenigen  des  Aethers  bei  0°  und  1  Atmosphäre  übereinstimmt  d.  h.  dass  ihre 

Temperatur  derselbe  Bruchtheil  ihrer  kritischen  und  der  Druck  ein  gleicher  ihres 
kritischen  ist,  wie  die  absolute  Temperatur  273''  und  1  Atmosphäre  von  den 
kritischen  Grössen  des  Aethers.  Die  angegebenen  Werthe  von  K  sind  nicht  als 
sehr  genau  zu  betrachten,  geben  aber  doch  ein  Urlheil  über  die  Grössenol  fJn'tnL^  — 
Aetlier    1430  Atm.  Wasser  10700  Atm.         Kohlensäure  2.?2(J  Atni. 

Alkohol  2400    „  Chloräthyl        2040   „  '         Metliylacetut  2225  „ 

CS|      2890  „  Schwefelige  S.  9060  „  Diäthylamin  1600  „ 

Die  folgenden  Zahlen  (3)  beziehen  sich  auf  Flüsdgkeiten  unter  einem  Druck 
von  I  Atmosphäre  und  gelten  filr  0^  Die  zugehörigen  Werthe  von  ZT  in  Milligramm' 
Millimetern  stehen  darunter. 

Aether  Alkohol  CS,,  H.^O 

K  Atmosphäre         1300  2400  2yyÓ  10500 

.£r  Milligrm.-MilUm.   »-7  50  66  15*5. 

Betrachtet  man  den  Drude  K  genauer,  so  zeigt  sich,  dass  dieser  die  Summe 
aller  der  Anziehungskräfte  ist,  welche  auf  die  in  einer  Sdiidit  von  der  Dicke  der 
Wirkungssphäre  an  der  Oberfläche  geli  u  n  n  Moleküle  wirken;  die  äussersten 
Theile  dieser  Schicht  erfahren  demnach  kleinere  Drucke  als  die  inneren.  Die 
Oberfiächenschicht  mnss  demnach  eine  geringere  Dichte  haben  als  die  mehr  im 
Innern  gelegenen  i'heile.  Dies  hängt  wieder  damit  zusammen,  dass,  sobald  wir 
anziehende  Kräfte  zwischen  den  einzelnen  Molekülen  anneinnen,  bei  den  Ucber- 
ftilirungen  von  Theileu  aus  dem  Innern  an  die  Oberfläche  eine  Arbeit  geleistet 
werden  muss.  Die  frühere  Ansicht,  dass  die  Obetflächenschicht  dichter  ist  alä  das 
Innere  der  Flüssigkeit,  dürfte  nur  noch  wenig  Anklang  ünden. 

Jedenfalls  besitzen  die  Flttssigkeitstheilchen  der  Oberfiächenschicht  ganz 
andere  ^genschaften  als  im  Innern  der  Flüssigkeit;  so  zeigt  sich  z.  B.  beim  Wasser 
eine  (M  cr^ächenzähigkeit,  die  sich  nachweisen  lässt,  wenn  man  ebene  Platten 
einmal  im  Innern  der  Flüssigkeit  und  dann  in  der  Nähe  der  Oberfläche  oder  in 
dieser  schwingen  lässt;  ob  diese  Zähigkeit  von  condensirten  Luft-  oder  Staub- 
theilchen  etc.  herrührt,  ist  noch  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  festgestellt,  ist  aber 
nach  (.)iiERi!Ec  k's  (32)  Untersuchungen  nicht  mehr  walirscheinlich.  Bei  anderen 
Substatuen  wie  Alkohol,  Lösungen  von  CuCl,  und  CaCl^  in  Alkohol,  bei 
Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff  ist  die  Erscheinung  nicht  merklich. 

Mach  DK  Hein  (30)  bedtzt  die  Oberfiächenschicht  einen  Ausdehnuogs* 
coeffidenten,  der  b«  allen  Substanzen  l'608mal  wo  gross  ist  als  derjenige  der 
Flflssi^ceit  bei  normaler  Dichte. 

Attch  an  der  Grenze  zweier  Flüssigkeiten  oder  eines  festen  Kflrpers  (i)  and 

30» 
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einer  Flüssigkeit  (2)  mfissen  Dichtigkettsänderungen  auftreten»  die»  falls  die 

Grösse  /C^^  die  Grösse  A'3  überwiegt,  Verdichtungen  darstellen. 

Zu  beacbten  ist  indess,  dass  bei  den  Capillarphänomcnen  nirht  immer  die- 
selben Theilclicn  die  Grenzschicht  bilden,  sondern  fortwährend  in  Folge  der 
Molekularbewegung  einzelne  Moleküle  dieselbe  verlassen  und  andere  in  sie 
hineintreten. 

WiLHBLMY  (34)  hat  versucht,  die  Verdichtung  in  der  Weise  zq  ermitteln,  dass 
er  den  Verlust,  den  ein  Körper  in  Wasser  erfilhrt,  experimentell  bestimmte  und 
ihn  aus  den  gemessenen  Dimensionen  desselben  berechnete.  Die  WiLHEUiv'schen 
Versuche  ergaben  dabei  in  der  'l'hat  eine  Verdichtung,  als  aber  RöN  i  r;KN  (4), 
ScHLF.iF.RMACHKR  (5),  VoLKMANN  (6)  immer  ftlr  denselben  Körper  (Gyps,  Glimmer, 
Glas  oder  Kalksjjnth)  einmal  im  Ganzen  und  dnnn  nnrh  grosser  Zertheilnn^i;  die 
specifischen  Cicwichte  bestimmten,  fanden  sie  stets  dieselben  Resultate,  so  dass  also 
die  Menge  der  verdichteten  Substanz  nicht  sehr  gross  sein  konnte.  Dass  indess 
verdichtete  Wasserschichten  auüreten,  hat  man  auf  andere  Weise  aus  Capillaritats- 
phänomenen  absuleiten  gesucht.  So  hat  Plateau  (7)  aus  den  Versuchen  von 
BtDB  (8)  auf  Wandschichten  von  0*001  Millim.  Dicke  geschlossen  und  Volkmann 
(9)  aus  seinen  eigenen  Versuchen  über  die  Steighöhe  zwischen  parallelen  Platten 
und  in  verschieden  weiten  Röhren  auf  solche  von  0*004  Millim.  Dicke;  ähnliches 
ergeben  auch  die  Versuche  von  Simon  (10). 

Dass  keine  Condensationen  von  Flüssigkeiten  sich  aus  specifischen  Gewichts- 
bestimmungen ergaben,  lässt  sich  aus  <1er  Theorie  der  ^!olekularkrä^te  entwickeln 
(35),  wenn  man  annimmt,  dass  die  von  der  festen  Wand  ausL'ehenden  Kniffe  eine 
Schicht  von  der  Dicke  der  Wirkungssphäre  comprimiren.  Bei  Wasser  werden 
sich  auf  einen  Quadratcentimeter  höchstens  25xl0~*  Grm.  condensiren,  also 
eine  verschwindend  kleine  Menge. 

Wohl  zu  beachten  ist,  dass  bei  der  Entwicklung  der  Theorie  aller  Captllar- 
Phänomene  der  Druck  iT  aus  der  Rechnung  herausfällt,  dass  also  die  Grösse  If 
und  der  Randwinkel  allein  maassgebend  sind. 

Betrachten  wir  s.  B.  das  Gleichgewicht  in  einer  Capillarröhre,  welche  in 
ein  weites  mit  einer  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  s  geflilltes  Gefass  getaucht  ist  und 
in  welcher  die  Flüssigkeit  in  die  Höhe  steigt,  so  wirken  auf  die  an  ihrer  untersten 
Oeffnnn^  vom  Querschnitte  m  Telecrcne  Srhirht,  Hie  imter  der  äusseren  Ober- 
fläche um  //,  unter  der  inneren  um  //'  gelegen  ist,  zwei  Druckkräfte.  Die  eine, 
welche  nach  dem  Innern  der  Capillarröhre  gerichtet  ist,  i.st  gleich  dem  Dnirk 
der  Flüssigkeitssäule  bis  zur  äusseren  Oberfläche,  also  =  m{s/i  -h  A').  Von  innen 


wirkt  dagegen  nahezu  ein  Druck  ot^jA'  -t-  —  ^J,  wenn  Ä  die  Krümmung  an 
der  inneren  Oberfläche  darstellt  Zum  Gleichgewicht  ist  daher  nötfiig,  dass: 


oder  die  Steighöhe  im  CapiUarrohr  wird: 

^      *  Rs' 

d.  h.  unabhängig  von  K,  und  ebenso  ist  es  in  anderen  Fällen. 

Statt  die  Grösse  H,  welche  die  Arbeit  einer  Oberflächeneneigie  darstelle 
zu  betrachten,  kann  man  auch  die  sogen.  Oberflächenspannung  einfuhren,  deren 
numerischer  Werth  flir  die  Tüngeneinheit  gleich  ist  demjenigen  der  Oberflächen^ 
energie  flir  die  Flächeneinheit 


- ij  '  '-y 
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Eine  ausgeq>aiinte  FlttssigkeilS'Oberfläche  sucht  sich  nämlich  in  Folge  der 
MolekuUurknLfte  zusammenzuziehen.  Sie  zeigt  darin  das  Verhalten  einer  Kautschuk- 

membran. 

Indess  sind  zwei  UntcrschiL-dc  vorhanden,  1.  ist  die  Spannun«;  bei  der  Flfissig- 
keit  in  jedem  Punkte  nach  allen  Seiten  gleich  und  2.  ist  sie  bei  der  Flüssigkeit 
unai)l)angig  von  der  Grösse  cier  Meml)iaii. 

Bestimmung  der  Constanten.  Um  die  Grössen //,  a»  und  y  zu  bestimmen, 
verfährt  man  in  sehr  verschiedener  Weise. 

1.  Man  ermittelt  die  Steighöhe  h  in  einem  kreisförmigen  Capillairohr  vopi 
Radius     dann  ist  aagenShert: 

Ä  =»  —  COStn. 
r  ^ 

Ist  ^  B  0  und  das  Rohr  nicht  zu  cn;;,  so  ist  genauer 


<.«-r*(l  +  |^-0-H84-;;). 


Schiff  (11)  schlägt  statt  der  obigen  die  folgende  Formel  vor: 

dabei  ist      die  mit  Rücksicht  auf  den  Meniscus  corrigirte  Steighöhe,  h  die  beob- 
achtete und  /  die  Hohe  des  Meniscus. 

2.  Man  bringt  auf  eine  horizontale  Unterlage  einen  Tropfen  der  sie  nicht 
benetzenden  Flüssigkeit.  Ist  dann  /;  die  ganze  Höhe  desselben,  //,  der  Abstand 
derjenigen  Stelle  von  der  Unterlage,  an  welcher  der  Tropfen  am  breitesten  ist, 
so  wird  A|  B  tf;  As  ayi-i-  cos^. 

3.  Man  bringt  in  die  mit  einem  horizontalen  Deckglas  bedeckte  Flüssigkeit 
eine  Luftblase  und  bestimmt  filr  diese  die  Grössen  h  und      dann  ist 

h  =  2h^  =  2«. 

4.  Man  bestimmt  die  Grösse  der  Tropfen,  die  von  einem  cylindrischen 

Stabe  hcralifallen  und  benutzt  folgenden  Satz:    Ist  das  (icwicht  eines  Tropfens, 
der  an  einem  benetzten  Cylinder  vom  Umfang  (/  hängt,  gleich      so  ist 

So  hat  Quincke  llir  geschmolzene  Substanzen  Werthe  von  /^gefunden;  indem 
er  dann  sie  weiter  auf  eine  von  ihnen  nicht  benetzte  Unterlage  fallen  und  dort 
erstarren  liess,  konnte  er  aus  ihren  Dimensionen  nach  der  Methode  3  audi  leicht 
0*  berechnen. 

5.  Man  mtsst  den  Winkel  ę  direkt  auf  optis(  liem  Wege. 

6.  Auch  vkrenn  man  die  Zahl  der  Tropfen  bestimmt,  welche  von  einer  be- 
stimmten Flüs.sigkeitsmenge  geliefert  werden,  kann  man  die  Capillaritätsconstante 
nach  obiger  Formel  berechnen.  Statt  die  Tro|)tcn  direkt  aus  einem  Capillarrohr 
abtroiifen  zu  lassen,  wie  es  Hagen,  Ditrk  und  Diu  i.aux  thaten,  spannt  de  Hf.en 
(33)  über  eine  kleine  runde  Oeßhung  in  einem  Kartenblatt  vier  selir  feine  Glas- 
Äden.  An  dies«»  unter  der  Oeflbung  befindlichen  Quadrat  bilden  sich  dann  die 
abfallenden  Tropfen  stets  unter  denselben  Bedingungen. 

Im  Anschhiss  an  die  obigen  allgemeinen  Betrachtungen  geben  wir  im  Folgen- 
den eine  Reihe  der  gefundenen  numerischen  Resultate. 

FarQtteck8Uber(r4)  ergab  sich  dieCapiUarconstante  0*  unter  KXf  und  Aber  100**. 
8*98(1 +000138/)  und       »*  4*060(1  H- 0-00148/). 
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Für  Quecksilber  ist  es  fast  unmöglich,  genaue  Werthe  der  Capitlańtflts- 

constanten  zu  erhalten,  indem  sich  dieselben  schon  wenige  Sekunden,  nachdem 
das  Quecksilber  an  der  Luft  als  Tropfen  oder  in  einer  CapUlarröhre  gestanden, 

verändern. 

Für  <p  findet  man  etwa  45°,  ftir  a  etwa  2*6 — 27  Millim.  im  Mittel.  Versuche 
von  Quincke  (i6)  zeigten  gleichfalls  grosse  Schwankungen.  Wie  weil  die  Zahlen 
von  einander  abweichen,  mögen  folgende  Angaben  zeigen.  Es  ist 


nadi 

a 

VOUNG 

40" 

Lapi.ace 

24  18' 

Gay  Lussac 

45*^ 

S'55 

POISSON 

45°  40' 

Bravais 

36^  58' 

2-554 

BOHKENBERCBR 

56" 

Danger 

37  •  52' 

2'59 

Dbsains 

41*66-3' 

3-63- 

-65 

Hagen 

2-65- 

'2*63 

BfeDE 

2-6(?. 

Wir  geben  im  Folgenden  die  Werfhe,  die  Qitixckf  fiir  eine  Reihe  von  ge- 
schmolzenen Substan/cn  ermittelt  hat,  und  üwar  sind  die  in  Tabelle  II  nach  der 
Meli  1  ode  2.,  die  in  l  abeile  I  nacli  der  Metliode  4.  geftmden  worden,  dabei  be- 
deutet das  spccifische  Gewicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  <j  aber  bei 
der  Schmcl/temperatur  und  zwar  berechnet  aus  Jq  und  dem  Ausdehnungs- 
coefficienten,  so  dass  «  nur  angenähert  riditig  sein  kann. 

Tabelle  I  (36). 


CapÜlarit&tsGonstanten  geschmolzener  Köiper 


No. 

Subttaiu 

Schmp. 

tf 

« 

[...-  1 

Mülii». 

1 

(2000^ 

30'03S 

18-915 

169'04 

17-86 

4-887 

2 

(1950") 

11-4 

10-8 

(136-4) 

25-26 

5026 

3 

GoW  

(12000) 

18-002 

17-099 

100-22 

11-71 

3-423 

4 

Zink  (in  COj)  .... 

3GÜ'* 

7119 

0-9UO 

87-68 

26-42 

5-042 

5 

Zink  (in  Luft)  .... 

3600 

7-119 

6-900 

88*79 

34 

4-899 

6 

Cadmium  (in  CO,)   .  . 

390« 

8637 

8-894 

70-65 

16-84 

4103 

7 

230" 

7-2n7 

7-144 

59-85 

16-75 

4094 

8 

Qucck-ilTicr  

—40" 

KV.V:!G 

58-79 

8-646 

2-941 

0 

Blei  (in  CU,)  .... 

33U" 

ll-2li6 

10-952 

45-66 

8-339 

2-887 

10 

1000" 

10621 

10-002 

42-75 

8-549 

2923 

1! 

Wimiadi  (in  CO,)    .  . 

8650 

9-819 

9-709 

88-93 

8-019 

8-831 

VI 

Kalium  (in  CO,)  .    ,  . 

58" 

0-865 

(37-09) 

85-74 

8-768 

13 

Natrium  (in  f'O^)  . 

90" 

0-972 

25-75 

52-97 

7-278 

14 

Antimon  (in  CO,) 

432" 

R-R20 

24-92 

7-635 

2-764 

15 

2-6 

2'.) 

21-60 

17-28 

4254 

16 

Natniuncarbomt    .    ,  , 

3-509 

8*45 

30-96 

17-11 

4-136 

17 

Natriumcarbooat    .   .  . 

2041 

18-25 

17-88 

4-33 

IS 

Phosphorsalz  .... 

1200® 

2-502 

2'4r) 

20-57 

16-69 

40!»8 

19 

5-55 

5-5 

19-01 

6-911 

2-629 

-20 

1100" 

2-452 

2-:i80 

18-09 

15-21 

3-899 

31 

Kaliamcarbonat .... 

1300* 

3-800 

3-3 

16-83 

14-83 

3-846 

2S 

Ktliumcaibomt .... 

8 

16-33 

16-83 

4-04 

83 

ChlonaJcitiift  •  •   •  .  . 

3-319 

315 

15-31 

14-84 

3-774 
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CapUbiUMtB-Conitaiiten  gcsdunobener  Kflrpcr 


No. 

Substanz 

Schmp. 

3o 

a 

a 

a' 

a 

Millig^rm. 

n  Millim. 

Millim. 

24 

1-998 

1207 

1210 

3-478 

25 

Cłilornatrium  .... 

2-092 

2-04 

11-63 

11-40 

3-377 

26 

(1300*0 

1-83 

1-75 

10-69 

12-22 

3-496 

27 

388» 

SH»9 

8-04 

9-954 

9-759 

3-184 

S8 

1-932 

1-870 

9-51»; 

10- 18 

3- 19 

29 

0« 

1 

8-79 

17-58 

4-193 

30 

Selen  

217» 

4-3 

4-2 

7-180 

3-4 1<> 

1-849 

31 

3- 187 

3-25 

6-328 

1  973 

38 

lU^ 

8-088 

1-96« 

4'207 

4-280 

2<M» 

33 

Phospluir  (in  CO^)   .  . 

43» 

1'98€ 

1-833 

4-194 

4*575 

2- 140 

34 

68« 

i*8S8 

3-40 

7-061 

8-667 

Tabelle  II  (37). 


Cnpiilaritäts-Constanten  geschniokcncr  KOrper 


No. 

Siibsbu» 

Schmp. 

0 

<3 

a 

1 

1  

.   ■ 

MUlignn. 

□  Millim. 

Millim. 

1 

Ł 

Gold  ... 

lfi.AAO 

1 1  VJF» 

lv  09 

« 
m 

fŁiigMtitowi  ^YT 1 1 1  iri*r)iflmnrif*r^ 

i9nn» 

I  ni  -7 

IUI  ( 

97Ii 

\D  6\) 

•i 

0 

•  i# 

Ä 
*% 

Silber*^ 

1 V  0*  1 

1 0  t/4 

v<9«/tf 

ft 

V 

KiinflpT       _     -     ^     *  ^ 

rKUL'lVA             •        •         *        *        •  • 

0  00 

0  a 

')Q-9 

\*%  44 

jt*8 

a 

wiiimiiiwwi  wviwwt      «     «  • 

•  III 

lv  'n 

1 1  09 

1*17 

1 

^3tTiiimf*'ArH/in&# 

*  Art  Ł 

1 D  ilO 

1        T-  V/t> 

fi 

tC  nl  1  II  m  rflfH^  n  n  t 

«  1 

0 

1i.-R9 

0  Otß 

9 

Natriumsulfat  .... 

2-m 

2- 104 

18-56 

17-64 

4-2 

10 

Kaliumsulfat  

2-«6 

21 

16-73 

15-92 

399 

u 

KAtritmiiiliBt  .... 

8-104 

18*55 

17*64 

4*80 

12 

Kaliumsul&t  ..... 

21 

18-11 

1725 

4-15 

13 

Natriuninitrat  .... 

2-26 

1-878 

803 

8-55 

2-92 

14 

K.iIiuninifTrit  

2-087 

1-702 

7-11 

8-35 

2-89 

Vi} 

Chlüriithiura  ..... 

1-998 

1-515 

G-46 

8-53 

2-9-i 

16 

Cblonialriiim  .... 

8-16 

1*618 

6*78 

8*41 

8-90 

17 

CUorkaUtini  

1-995 

1*618 

7-06 

8*76 

8*96 

18 

Chlorcalcimn  .... 

2-205 

2-120 

10-07 

9-49 

3-08 

19 

ChlorstTontium  .... 

2-960 

2-770 

11-33 

818 

2-86 

30 

Clilorbarium  

3-851 

3-700 

lä-34 

8-29 

2-88 

81 

CUonilber  

bbb 

5-3 

21-68 

818 

8-86 

88 

Branmatiiiiiii     .   .  .  > 

3-079 

8*448 

5*00 

4-08 

808 

23 

Bromkalium  

2-415 

2-199 

1-03 

449 

8-12 

24 

Broms  über  ..... 

6425 

6-2 

12-4 

4 

2 

25 

Jodkalium  ..... 

3076 

2-497 

6-04 

4-84 

2-20 

26 

Rohrzucker  

160» 

1-606 

1-6 

6-82 

8-53 

2-92 

87 

T^bentttdcer  .... 

1-39 

1*3 

5-86 

9 

3 

28 

PecHnzucker   

160» 

918 

303 

29 

Wallrath  

440 

0-842 

3-32 

7-89 

2-81 

30 

rar.iffin  

.540 

0-766 

3-16 

8- 14 

2-85 

31 

Borsäure  

170ü<» 

1-75 

8-631 

9-865 

3  141 

• 


*)  In  einer  späteren  Notiz  gicbt  Quincke  (N.  Cim.  [2]  XII,  pag.  335— 338»  l^)  bei 
rdnem  gMchmokenem  Silber  a »86-64  MilUgim.,     ss  17-320  □Millim.  an. 

« 
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Die  Vcrgleiclumg  der  beiden  Tabellen  lässt  ersehen,  bis  zu  welchem  Grade 
die  VVerthe  von  a  und  als  wirklich  mit  Sicherheit  bestimmt  angesehen  werden 
können.  In  vielen  Fällen  ist  die  Uebereinstininiung  eine  befriedi-rL-nde,  in  aiuleicn 
wie  beim  Golde  weichen  die  Werlhe  dagegen  beträclitlich  von  einander  ab.*; 
Der  im  Folgenden  angegebene,  von  Quincke  iür  Temperaturen  nahe  dem  SchmelK» 
punkte  abgeleitete  Satz,  dass  alle  geschmolzenen  Substanzen  spectfische  Capillaritat»- 
Constanten  zeigen,  die  sich  nahezu  wie  1:3:3  etc.  verhalten  und  Muhipla  von  4*3 
sind,  kann  daher  nur  angenäherte  Gültigkeit  besitzen.  Im  Speciellen  ergiebt  sich: 

1.  Geschmolzene  Substanzen  von  ähnlicher  Constitution  haben  dieselbe 
spectfische  Capillaiilätsconstante. 

3.  Setzen  wir  die  speciBsche  Capillaritätsconstante  des  Queck«lbers  gleich 
Eins,  so  ist  dieselbe  Itei  Verbindungen  Hir 

a)  Wasser,  Carbonate,  Sulfate  (wahrscheinlich  auch  Phosphate)  »  2. 

b)  Nitrate,  Chloride,  Zuckerarten,  Fette  =  1. 

c)  Broniidc  und  Jodide  =  ^ 

Bei  Kk'nienten 

a)  Selen,  Brom,  Schwefel,  Phosphor  ■== 

b)  Bei  Wisniutii,  Antimon  =  1. 

c)  Platin,  Gold  (nadi  der  ersten  Tabelle  wflrde  Gold  in  die  folgende 
Gruppe  gehören),  Silber,  Kadmium,  Zinn,  Kupfer  ^  3. 

d)  Zink,  Eisen,  Palladium  s  3. 

e)  Natrium  s  6. 

Ist  obiger  Satz  von  Quincke  streng  gültig  und  nimmt  man  an,  dass  die  Ab- 
hängigkeit der  Molekularkräfte  von  der  Masse  und  der  Kntfemung  dir  alle  Körper 
die  gleit  hc  ist,  so  folgt  daraus,  dass  in  der  Oiłcrflaclienschicht,  deren  Dichte  nicht 
constaiu  ist,  bei  verschiedenen  Substanzen  Massen  enthalten  sind,  die  sich  wie 

die  Zahlen  1,  2,  .'^  etc.  verlialten. 

Für  flie  Sleif^hühen  in  dcnisclbcii  Capillarrohre  land  Pisati  (17)  für  einmal 
geschmolzenen  Schwefel  und  solchen,  der  über  2  Stunden  auf  300°  C.  erhalten  war; 


Cap.  Steighöhe 

Cap.  Stei^Ohe 

Temp. 

UfsprQnglicber 

Modtficirter 

Tetnp* 

Modtfictrtcr 

Schwefel 

Schwefel 

«*63 

MUIim. 

7-84  MÜUmJ 



162-6« 

B-ao 

Millim. 

8'57  MilUm. 

135-60 

6-41 

II 

7-07  ,. 

163-6" 

8-51 

n 

8-66  „ 

6-24 

i> 

7-98  „ 

165-60 

8  06 

•> 

8-87  ,. 

155(^« 

6-04 

11 

8-06  „ 

16S-6" 

l*-48 

II 

158-60 

613 

II 

813  „ 

170-60 

9-70 

9-93  .. 

159«* 

6-46 

»» 

175-0« 

945 

II 

I0-I9 

160-6" 

6-95 

•I 

8-36  „ 

180-60 

8-79 

«1 

910  „ 

161-60 

7-54 

8*09 

n 

8-05 

l'ür  eine  Reihe  vun  Alkoholen  und  anderen  organischen  Verbindungen  liegen 
folgende  Messungen  fiir  a  vor,  diese  Zahlen  dürften  indcss  alle  nur  angenähert 
richtig  sein. 

*)  Kitie  viel  grössere  Ucbereinstimmung  ist  auch  nicht  tu  erwarten.  Die  Bestimnui^  der 
Cn|)illaritiit.sconstante  gehört  Ml  dm  aUencbwierig;ste&  Au%;«beo,  worauf  vor  AUen  auch  Quwckb 

hingewiesen  liat. 
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Mknuki  K- 

WlI.HKLMY 

Memikli- 

Bede 

JKI  l-  (  19) 

i.ZO) 

(21) 

II  ( jy> 

'>'<19 
•2  'U 

Xylul     .    .    .  . 

JmCHljrlMlKOilDI  .  2  OD 

A  o* 

Cymol  .... 

2-85 

Amvlsllrnlml  Q«AJ. 
«»Iii V l«U&VilwI      *   A  94 

Z  40 

«  40 

Amyten    .   .  . 

1-7Ö 

0.07 

Getan   .   .   .  . 

2*76 

Kiiffpr«ilum  Q*7ft 
i'uviv^iaMUC  ■     *  S  IQ 

Bromäthyl     .  . 

2*44 

2  O« 

Valprijititiäiir»»  *)*7H 

Cblorathyl     .  . 

F^Z^Tll^T».    /iClIiyi    •     ^  iltl 

«  OD 

Tddatlivl     .    .  . 

2!)1 

CliU)ramyl  .    .  . 

2-45 

j\I  1 1 1 1  > .              \    ^  Ol 

Bromamyl  .    .  . 

2GÜ 

Jodamyl     .    .  . 

2-88 

Kiłtłars    A  mvi  0<^0 

ouitcis»  aihjti  •  Z 

Benzoes.  Methyl . 

3-88 

Valerians  Ann  vi  Q'KA 

Benzoes.  Aetfayl  . 

3-67 

J#AUfGmAUAUUdV-E  ■  VAU 

Benzoylchlorid  . 

4-07 

v^iniiioi  ■       ■  0  Of 

Aethyl-Amylfither  3-84 

OyaI«    A  Pf  Vi  vi          -  ^ 

Oll 

Aceton  .... 

2-46 

Vcctrrc   AnKv/lri/1  ^»^H 

iLssigs. /vnnyurKi  0  o\3 

Ameisens.  Aethyl 

Milchsäure  .    .  .v^4 

Kssigs.  Methyl  . 

258 

Salicyligc  Saure  {17 

Chloroform    .  . 

2-81 

Methylsalicyl-S.  411 

Aethylenchlorid  . 

3-2() 

Benzol    .   .   .  2  83 

2-70 

300 

Aether  (Brunner)  1-80 

1-89 

Toluol    .   .   .  3*85 

VVIIJIEI.MY 
(ai) 


2*58 


1-81 


Ays  diesen  Daten  lassen  sich  filr  den  Capillaritätsooefiicienten  a  folgende  in 
vielen  Fällen  gültige  Sätze  ableiten. 

1.  Autnahme  von  C,  O  und  von  C  =  O  in  das  Molekül  erhöht  den  Werth 
von  a,  Aufnahme  von  H  erniedrigt  üni.  Ferner  erhöht  denselben  Aufnahme  von 
O  unter  gleichzeitiger  Abi^nbe  vf)n  H  und  eł)enso  Aufnahme  von  Cl,  T^r,  S  bei 
gleichzeitif^er  Aberabc  von  II.  Aufnaliine  von  nCHj  verändert  bei  Verbindungen 
derselben  Reil  e  1  iii(  ht.  Aufnaiime  von  O  unter  Aiifnalinic  oder  Aliiabc  von 
nCHj  erhöht  a.  Isomere  Vcrbindiuigen  /ccigcn  nur  bei  gleiclieni  cheniihchen 
Charakter  gleiche  Werthe  von  o. 

Aus  der  Reihe  der  Fettsäuren  fand  nach  weiteren  sehr  genauen  Messungen 


a 

Aa 

Ameisensäure    ,  . 

6-3531 

2-5205 

Essigsäure     .    .  . 

6-1873 

2-4914 

0030 

Propionsäure     .  . 

60549 

2*4606 

Buttersäure,  normal 

5-8807 

2-4350 

0-036 

Valeriansäure    .  . 

5-7893 

2*3757 

0*029. 

Beim  Uebergang  \on  einem  Glied  der  Reihe  zum  nächst  höheren  wächst 
also  a  \\m  etwa  gleich  viel. 

Für  eine  Reihe  von  !•  Iiissigkeiten  bat  Schiff  (n)  die  Cai>il!aritätsconslanten 
bei  «lewolinlicher  Temperatur  /  und  beim  Siedepunkt  2'  bestimmt  und  folgende 
Werthe  fiir      gefunden;  ä  bedeutet  die  Dichte. 


/ 

T 

Methylalkohol     .  . 

t:\ 

0012 

0-7l7r) 

Ut 

5- 107 

1-909 

Acifajlalkohol     .  . 

5-5 

5'4ä6 

0-7381 

78-0 

4-78-2 

1-765 

Ftopylalkohol    .  . 

5-8 

6*283 

0*7366 

97-05 

4-753 

1-750 
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t 

j 

T 

_ 

«~ 



I«inpropyl alkohol*)  • 

5-3 

5-7B0 

0'7413 

4-592 

1702 

Choroform     .    .  . 

80 

3-874 

14081 

<iO-ü 

3-242 

2*280 

Tetnddorkohknatoflf 

7-4 

3-600 

1-4802 

75-2 

2-757 

2040 

AetbjrleBcblorid  .  . 

80 

5-499 

M576 

88*3 

4198 

8^ 

Benzol  ..... 

6-7 

r,968 

0-8111 

79-85 

5-33 

2161 

roluoi  .   .  ,  ,  . 

5-8 

7  038 

0-7780 

109-8 

4-786 

Xylo!»*)  .... 

50 

7-02r> 

0-7559 

141-1 

4-430 

1-675 

Metaxyiol  .... 

40 

G-990 

0-7571 

ll)9-2 

4-437 

1-680 

VmxjUt***) .   ,  . 

40 

7*018 

188-1 

4-416 

1-665 

PuBcymol .... 

8-4 

0*7248 

176-3 

8-858 

1-846 

Folgende  Werthe  eihielt  Scholz  (as)  ans  Versuchen  ttber  Steic^öhen  und 
Abreissen  von  Platten. 


Spcc.  Gew. 
« 

Spec.  Cob. 

a 

□  Millim. 

MiUign». 

SchwefeläthcT  .    .  . 

0-734R 

317 

1  •  1  r»5 

SalpetcrSthcr  .    ,  . 

3-795 

1-584 

Essigäthcr  .... 

0-8604 

3-891 

1-674 

BtttterUiher .   .    .  . 

0-8849 

3-94 

1-644 

CUoritdicr  .... 

0-8807 

8-763 

1-563 

Rumäther  .... 

0-8505 

3-896 

1-657 

Ameisenäther  .    .  . 

0-8631 

3-902 

1-684 

Mclonenäther  .    .  . 

0-8575 

3-689 

1-581 

Erdbeeridier  .   .  . 

0-8617 

3-830 

1-650 

Gdlipfeltiocttir   .  . 

0-9548 

4-988 

3-855 

Zweif.  oxals.  Kali  . 

10245 

5-727 

2-934 

Kaliiiinciscncynnflr  . 

l-0R3n 

r042 

3-207 

Kaliumcisencyanid 

1  •05;u; 

(W2 

3-325 

Schwefels.  Aromoniait 

U-9774 

5-96 

2-912 

Cblocuammiiiim  .  . 

1-0389 

6-448 

8-398 

Endgi.  Baryt  ,   .  . 

1-0388 

9-149 

4-705 

Brunncnwagwr    .  . 

1 

8-494 

4*343 

Für  die  Capillarifätsrnnstantc  a,,  und  a  verschiedener  Flüssigkeiten  gegen 
Luft  und  Quecksilber  fand  G.  Quincke  (33)  folgende  Wexthe. 


Capillwconstantea 


Verschiedene 
Flüssigkeiten 

Vom 

Proccntgehalt 

Vom 

spec.  Gew. 

Gegen  Lttft 

a 

r.L'f^cn 
Quecksilber 

Ifilljgnn. 

BfiUlgnn. 

CUonraaierttoff  .  . 

37-8 

11865 

8-004 

40-88 

1»             »          M          •  • 

12-7 

1-0(^15 

8-827 

40-77 

I«             »          >«         •  • 

0*03 

1-0084 

8-586 

38-41 

Ammoniak  .... 

13-83 

0-9487 

7-343 

45-50 

II  .... 

4-78 

0-9798 

7-688 

44-99 

1)  .... 

0-496 

05976 

8-541 

45-66 

Chlorkalium     .    .  . 

18-88 

1-0931 

8.847 

43-66 

*)  VieUdcht  aidit  voUstlndig  reio. 
**)  Fast  atnsdifietslich  OiAoxyloL 
***)  Fast  ansschliesBlidL 
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Capillarconstantcn 


Verschiedene 
Flassigkeitcn 

Vom 
Frocentgebalt 

Vom 
spee.  Gew. 

Gcccn  Luft 
ff 

Oege» 

QuccksOber 

."l2  . 

Milligrm. 

MUligrro. 

VlUutuMnOID     «      •  > 

1.1  K<7J 
1  tVi« 

9^4111 

■  T  WBg»4       •        *       «        «  • 

4  V/V/ 

1 
J 

AiKonoi  •    «    •    *  • 

1  nn 

U  OWD 

£  Duif 

4U  1 1 

w  1/  \  / ;  \ 
lUVl  ^1^ 

I  StfOt) 

1  «Wo 

Salpctcrsäurehydrat  . 

l'2üö8 

8021 

(28-05) 

if       >t       II  • 

16-30 

lK)9t5 

8^118 

S2'78 

II       II  II 

308 

10110 

8-568 

35-55 

SdtwefektHinclijpdnt  . 

44-50 

1-347.') 

8-7Rr, 

33-20 

Tl               f»  t» 

1*0430 

8-570 

3517 

<^)uci'ksill)cT 

10(J 

13-543 

5503 

0 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtung  von  Mischungen  und  Lösungen. 

Wie  flii  einfache  Flüssigkeiten  eine  Grösse  H  cxistirt,  so  ist  dies  auch  für 
Flüssigkeitsgemische  der  Fall;  gilt  H  fttr  das  Gemisch  mit  der  Dichte  p, 
und       für  die  Componenten  des  Gemisches,  sind  »|  und      die  Brachdieile 
der  Flüssigkeiten  I  und  II  in  dem  Gemisch  und  sind  deren  Dichten  pi  und 
so  ist  nach  Vouuiann  (24)  für  nicht  bei  der  Mischung  sich  susammensiehende 
Flüssigkeiten 

//=  «j2        +  W,       (//,  8  +  /Tj  ,)  + 

2«,  u.,t^    -ł-  «j'  a^, 


«8  Ps^a' 


4S 


IS' 


y^PiPa* 


Kennt  man  demnach  und  04  für  irgend  zwei  Flüssigkeiten  und  das  a  iUr 
irgend  ein  Genuscb,  so  kann  man  den  Werth  von  a  fUr  jedes  andere  Gemisch 
berechnen. 

«j,  giebt  ein  Maass  filr  die  Anziehung  der  Theilcben  der  verschiedenen 
Flüssigkeiten  auf  einander.   Für  mischbare  Flüssigkeiten  muss  stets 

«is>ł(«i-*-»s) 

sein. 

Die  obige  Gleichung  hat  VoucMANN  (34)  an  Beobachtungen  von  Rodenbeck, 
Gav-Lussac  und  sidi  selbst  geprüft  und  eine  befiie^gende  Uebereinstimmung 
gefunden,  was  auch  nach  der  mathematischen  Form  der  Gleichungen  su  erwarten 
war,  ohne  dass  doch  in  dieser  Uebereinsdmmtmg  eine  Stütze  ffir  die  Richtigkeit 
der  Theorie  gefunden  werden  kann. 

Nach  Versuchen  von  Quincke  an  Flüssigkeiten,  die  in  jedem  VerhSltniss 
mischbar  sind,  geht  stets  diejenige,  welche  die  kleinste  OberÜüchenqwnnung  « 
besitzt,  an  die  Oberfläche. 

Bei  einer  Salzlftsunc;  müsste,  da  die  Oberflächenspannung  des  geschmolzenen 
Salzes  grösser  ist  als  die  des  Wrissers,  das  Wasser  sich  an  die  ÜberHäche  begeben. 
In  der  That  liegen  bei  Salzlösungen  die  Grössen  a  nicht  allzuweit  von  der  des 
Wassers  ab,  sinken  aber  in  einigen  Fällen  beträchtlich  unter  dieselbe  bis  zu 
6  und  d'2,  während  die  kleinsten  bei  reinem  Wasser  nach  längerer  Zeit  nach 
der  Bildung  der  Oberfläche  von  Quincke  gefundenen  Werthe  nur  7'9  bis  7*8 
betrugen.  Aus  etw«gen  Dissodationsvorglngai  in  der  Salzlösung  unter  Bildung 
von  freier  Säure  lassen  sich  die  Phänomene  nicht  ableiten.    Ebenso  spricht 
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das  Verhalten  von  Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol  gegen  die  Bildung 
einer  Oberflächenschicht  aus  derjenigen  Substanz,  welche  den  kleinsten  Werth 
von  a  besitzt.  Eine  Ausbildung  solcher  C^herflärhcnschichten  ist  bei  mischbaren 
Fliissiijkeiten  aber  schon  wegen  der  iikjIlm  uhircn  Hcwegung  nidit  walirsfhetnlich, 
da  diese  stets  Tlieilchen  aus  dem  Iiuiern  in  die  Obei  tla(  liensc  liicht  und  umge- 
kehrt aus  dieser  in  das  Innere  liihren.  Die  Verlialtnisse  i^estalten  sich  also  weit 
complicirter,  als  man  gewöhnlich  anzunehmen  geneigt  ist.  l>ic  ConcenLrutiun  ist 
aber  jedenfalls  in  der  Oberfläcbenschtcht  eine  gana  andere,  als  in  den  weiter  nach 
innen  gelegenen  Schichte,  indem  ja  die  Theilchen  je  nach  ihren  specifischen 
Eigenschaften  in  Folge  der  Molekularbewegung  verschieden  weit  nach  der  Ober- 
fläche sich  hin  bewegen. 

Fflr  eine  grosse  Anzahl  von  Lösungen  hat  Quincke  (39)  die  Capillaritais- 
constanten  ermittelt  und  ist  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt. 

Mit  Ausnahme  von  Lösungen  von  flüchtigen  Substanzen  wie  Chlorwasscrstolt- 
säure,  Sal]»etersaure  und  Ammoniak,  bei  denen  die  Capillaritatsconstante  a  mit 
zunehmender  Concentration  abnimmt,  wächst  dieselbe  mit  der  Concentration  und 
zwar  nahezu  proportional  dem  Salzgehalt 

Aequivalente  Mengen  der  Chlorii^e  in  gleichen  Mengen  Wasser  und  Alkohol 
gelöst  geben  Lösungen  von  nahezu  gleichen  Constanten  (a)  (bestimmt  in  flachen 
Luftblasen)  und  o,  und  es  wfldbst  a  und  (a)  proportional  der  Zahl  m  der  gelösten 
Aequivalente  in  100  Aequivalenten  I^ösungsmittel,  so  dass  für  die  Chloride 
in  Wasser  a     S-30  -h  0  1 870  m,     (a)  =  7*85  -h  0*1783 
in  Alkohol  a  =  2-:'>M>  4-  0-l():»7  m. 

Bei  wässrigen  Lösungen  von  Mai^mesiinnsulfat,  Natriimisulfal  und  Kaliuni- 
carbonat  gelten  vielleic  lit  ähnlirlie  Relationen,  bei  anderen  Sal/en  nie  lit.  Allge- 
mein ist  der  Satz  alsu  jedenfalls  nicht,  Volkmann  (30)  will  ihn  auf  einzelne  Gruppen 
beschränken. 

Weniger  ab  die  Constante  «  ist  <i*  von  der  Concentration  abhängig,  ae 
nimmt  bei  wässrigen  Lösungen  mit  Ausnahme  von  NH4CI  mit  derselben  ab.  Im 
Allgemeinen  ist  die  Aendcrung  bei  grossem  Salzgehalt  kleiner  als  geringem;  bei 
MgCln  und  K^COs  nimmt  bei  sehr  hohem  Salzgehalt  a*  wieder  ab,  am  grössten 
sind  die  Aenderungen  bei  Salzen  mit  grossem  Acquivalentecwiclite.  Bei  den 
alkoholischen  Lösungen  der  Chloride  mit  kleinem  Aequivalentgewicht  (Li Q  etc.) 
zeigt  sicli  sogar  eine  Zunahme. 

Der  Grcnzwinkel  ist  bei  Salzlösungen  nach  Quinckf.  etwa  30°,  während 
VüLKMANN  wenigstens  für  einige  derselben  eine  vollständige  Benetzung  fand. 

Die  fUr  Flflsstgkeitsgemische  geltende  Formel  wendet  Vouucamn  auch  auf 
I^ungen  an  und  berechnet  aus  einer  Reihe  von  Beobachtungen  nach  der  Me* 
thode  der  kleinsten  Quadrate  und  (der  Index  1  besidit  mein  auf  das 
Wasser,  der  Index  2  auf  das  Salz),  indem  er  ftir  die  Salze  annimmt,  dass  sie  im 
wasserfreien  Zustande  in  den  Lösungen  vorhanden  seien,  obgleich  wir  durch 
andere  ITntersuchunj^en,  wie  über  l)ami)rsj>annuntren  etc.,  für  viele  derselben  das 
(ie^enllicil  wissen.  Wenn  er  trot/.deni  llehereinstitnmun«?  zwischen  der  Theorie 
und  den  Versuchen  findet,  so  hat  das  seinen  CIrutui  in  der  Anwenching  der  ver- 
düniiteu  Lösungen,  bei  denen  die  Uebereinstimmung  nicht  geändert  wird,  mag 
das  Sala  als  Hydrat  vorhanden  sein  oder  nicht»  so  dass  seine  Angaben  nicht 
ganz  einwurfsfrei  ńnd.  Ueberhaupt  dürfte  es  fraglich  sein,  ob  bei  der  grossen 
Schwierigkeit  der  Versuche  und  den  fltar  die  verschiedenen  Conc:entrationen  ziem- 
lich nahe  aneinanderliegenden  Werthen  von  a^  eine  Bezeichnung  von    möglich  ist 
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Wir  geben  im  folgenden  die  von  Vouchann  ($o)  aufgestellten  Tabellen  fttr 
«1  y  and  a,.  («y)  bedeutet  die  von  Quincke  aus  Beobachtungen  an  geschmolsenen 
Salzen  berechneten  Capillaritätsconstanten.  Die  in  Klammer  gesetzten  Zahlen 
sind  die  weniger  sicheren. 


9 

O  Of  9 

lv  V 

19 

l«f  0 

■  A  o 

CaCl, 

2*219 

10*7 

28 

101  (15'3) 

KCl 

1-95 

9-55 

13  * 

7-1  (9-5) 

NaCl 

215 

10-4 

0-8  (l)-6) 

K,CO., 

9-6 

16-3 

NajCGj 

2 -.UH) 

10- 1 

12 

18  3  (21-0) 

2- 06 

10-6 

16-7 

NagSO^ 

2-62 

10-2 

10 

18-6 

KNO, 

S-06 

8*6 

8 

7-1  (100) 

NaNO« 

2-20 

9-0 

12 

«0. 

In  allen  Fällen  i^t  hier  «if  <  ^(«]  +  a^)- 

Diese  Verbindungen  theilt  Volkmakn  in  folgende  Gruppen,  flir  deren  jede 

die  von  QuiNCKK  (39)  angehobene  (lleichung  gilt:  a     Const.  H- 
Die  Constante  setzt  Volkmank  =  7 '4. 


Aeq. 

Aeq. 

BaCl, 

208 

0174 

174 

0153 

SrCl, 

158*5 

0*187 

Na^SO« 

142 

0-152 

CaQ, 

111 

0-204 

MgSO, 

120 

0-133 

MgCl, 

95 

0*197 

2KNO3 

202 

0105 

2KC1 

149 

0159 

2NaNO, 

170 

Olli 

2Naa 

117 

0-181 

K,CO, 

138 

0-194 

2NH4CI 

107 

(Vi:?o 

NajCO, 

106 

0-112. 

Eine  Ausnahme  macht  Na^CUj  und  KgCO,. 

Trägt  man  als  Abscisscn  den  Salzgehalt  S,  als  Ordinalen       oder  a  auf,  so 
ergeben  sich  lür  die  resultirenden  Curven  folgende  Säue: 
I.  Curven  für  a'. 

1.  nie  Curven  einer  GniiJ))o  schneiden  sich  nicht. 

2.  Die  Curven  einer  (rruppe,  welche  grösseren  Werthen  von  0^  entsprechen, 
scheinen  stärker  gekrümmt. 

3.  In  den  Gruppen:  (BaCl|,  SrCl,,  CaCl«,  MgCl,),  (2RC1,  SNaCl),  (2KNO3, 
2NaN  0()  hat  der  StofT  mit  kleinerem  Aequivalentgewicht  einen  grösseren  Werth  a*. 

In  den  Gruppen:  Na^SO«),  (RsCO,,  Na^CO,)  hat  der  Stoff  mit 

kleinerem  Aepuivalentgewicht  einen  kleineren  Werth  a*. 
n.  Curven  filr  a. 

1.  Die  Curven  einer  Gruppe  schneiden  sich  nicht. 

2.  nie  Curven  einer  Gnippe,  welche  näher  der  a-Achsc  kommen,  sind  concav 
gegen  die  a-Acbse,  die,  welche  näher  der  *S-Achse  kommen,  sind  concav  gegen 

die  .S- Achse. 

3.  in  jeder  Gnippe  kommt  den  Stoffen  mit  kleinerem  Aequivalentgewicht 
ein  grösserer  Werth  von  a  zu. 

4.  Die  Curven  einer  Gruppe»  welche  eine  grössere  Oihäsion  darstellen, 
weisen  auch  einen  grösseren  Zahlenwerth  für  «  auf. 

Eine  Ausnahme  von  diesen  vier  Sätzen  macht  die  Gnippe  (K^CO^,  NatCO|). 


478 


ilandwürterbuch  der  Chemie. 


Bei  Gemengen  von  Alkohol  und  Wasser  fand  Rodenbbck  (38)  bei  17'5'*  folgmde 
Werth«,  (p  becdcbnet  die  Voluntenprocente  Wasser,  s  das  specifische  Gewicht) 


02 

12 

20 

27 

35 

44 

49 

54 

s 

o-.soo 

0-840 

0-880 

0  900 

0-920 

0-930 

9-940 

öüO 

609 

626 

G-43 

6-74 

6-7» 

707 

P 

no 

C8 

77 

100 

s 

0-900 

0-960 

0-970 

U-U8Ü 

()  Dlt.S 

7-42 

7-87 

8-70 

1017 

i4(;4. 

Ql'inckf  (39)  fand,  wenn  S  den  Gehalt  an  wasserfreiem  Alkohol  in  100  Thln. 
Wasser  bedeutet, 

S     0  1  19  9-84  111-08  öo 

s     1-000         0*9973         0-9853  0-9110  07904 

a*  16-83         13-77  10'39  6*31  5*80. 

Hierbei  ist  zu  beachten,  wie  sehr  schon  kleine  Mengen  von  Alkohol  die 
Capillaritätsconstante  des  Wassers  erniedrigen. 

Messungen  lür  die  Capillarconstanten  von  verschiedenen  Gemischen  von  fast 
ohnfe  Contraction  ttiischbarcii  l  lüsagkeiten  sind  ebenfalls  von  Roüenbkck  (38) 
angestellt  worden.  Er  fand,  dass,  wenn  </,  if^  die  niclitcn,  C,  ,  C.^  die 
CapiUaritätsconstanten  der  ungemischten  Substanzen  und  des  Gemisches  sind,  wird 

Diese  Gleichung  bestätigt  sich  an  Gemengen  von 

Alkohol :  Chloroform    und    Aether :  Chloroform. 

Für  die  Abhängigkeit  der  Steighöhe  von  der  Temperatur  folgt  aus  der  Theorie 
von  Laflacb  und  P0186ON  fttr  vollkonunen  benetzende  Flüssigkeiten,  dass  die 
Gestalt  der  frden  Oberfläche  dieselbe  für  alle  Temperaturen  bleibt,  und  dass 
die  Anzidiung  einer  Flüssigkeit  auf  sich  selbst  proportional  der  Dichte  seu 

Dann  mttssten  aber  die  Steighöhen  sich  wie  Dichten  der  Flüssigkeiten  ver« 
halten.  Dies  wird  aber  nicht  durch  die  Frfahrung  bestätigt,  sondern  die  Steig- 
höhen nehmen  weit  scinieller  als  die  Dichten  ab. 

Dem  Dichtemaxini  um  des  Wassers  entspricht  kein  Maximalwcrth  der  Grösse  a^. 

Die  Capillaritätsconstante  a'^  lässt  sich  UarstcUen  durch  eine  (ikicljung 
0^  =  a^3(l  —  a/-h  p/*  . .  .)>  WO  '  die  Temperatur,  a,  %  . .  Constante  sind. 

Brunner  bricht  die  Reihe  mit  «/  ab,  während  Frankbnheim  und  Somdhauss 
sie  bis  ^fi  fortltihren,  es  ist  dann  z.  B.  für  Wasser  a  =  0*0017940,  ^  ^  0*00000093. 

Aus  der  Gleichung  at*^a^{l  —  a/)  wflrde  folgen,  dass  für  eine  bestimmte 

Temperatur  ^  =  ~  die  Steighöhe  in  einem  Capillarrohre  Null  wird  und  für 

höhere  Temperaturen  eine  Depression  eintritt.  Das  hat  Wolf  (is)  bestätigt,  er 
fand,  d.iss  liei  etw.a  lüO"  die  Steighöhe  des  Aethers  Null  und  seine  Oberfläche 
eben  ist,  und  dann  erstere  negativ,  letztere  convex  wird.  Ein  ähnliclies  Resultat 
ergiebt  sich  für  Na])hta. 

Auch  Wasser,  das  in  Röhren  bis  200—300°  erhitzt  wurde,  zeigte  erst  ciiieu 
concaven,  dann  einen  ebenen,  endlidi  emen  oonvexen  Meniscus.  Analoges  hat 
Claxu  (13)  an  schwefliger  Säure  beobachtet,  die  bei  69°  in  einem  in  ein 
weiteres  Rc^r  angesetzten  Capillanrohre  innen  und  aussen  gleich  hoch  stand. 

Aehntiche  Erscheinungen  lassen  sich  bei  allen  Körpern  beobachten,  die  man 
bis  zum  kritischen  Punkt  erhitzt 
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Für  «  und  p  U^en  eine  Reihe  von  Bestunmungen  vor,  so  fand  Brumnbr  flir 

Wasser  a  =  0  00 1 87        Aether  =  0-00583        Olivenöl »  0K)014D 
Frankenheim  und  SoMDHAUSS  (43)  geben  folgende  Werthe: 

alO»  ßxlO'^  olO*  ßxlO''  olO*  ß 

Wasser      179       93      CitronenÖl  201     339      Aether  470  — 

Ess^^re  133  100  Stdndl             303      Schwefelkohlenstoff  I9S  — 

Schwefels.  181  IISO  Terpentin  331  171 

Aetzkali      47  318  Alkohol     193  845 

Wolf  giebt  bei  Wasser  zwischen  den  Temperaturen  t  und  /„  a  und  §  fdgende 
Werthe: 

/  (i  «10-6      ß            /        /i        o  10»  ÖIO» 

0  8  194      0           0      35       1818  416 

13     35      186  6      83-3  183 


Andere  fanden  für: 


SchwefelkohlcnstofT. 


/  = 

—  31 

—  1-5 

—  0-8 

—  0-3 

Ö-2 

12-7 

17-5 

a  = 

3-3 

3-4 

3-6 

3-5 

3-7 

3-8 

3-7 

/  = 

18-7 

230 

30-2 

33-5 

40-7 

430 

a  = 

3-7 

3*8 

43 

4*4 

4-4 

5-a 

Chloroform. 

/  — 

3-7 

100 

80*5 

88-3 

34*0 

41-0 

1-6 

3*3 

3-4 

3.8 

4*7 

5*3. 

Die  Aenderungen  der  Capillaritätsconstanten  einer  Reihe  oiganischer  FUIs«g- 
keiten  mit  der  Temperatur  hat  de  Hben  (33)  bestimmt.  Die  folgende  Tabelle  ent- 
hält unter  tc  die  aus  Steighöhen,  unter  v  die  aus  der  Zahl  abfallender  Tropfen 
erhaltenen  Aenderungscoefi&cit-nten  c  in  der  Gleichung  Ift^  11^(1  —  f/). 

«V  IC  V 

Methylpropionat  0*00357      0*00350  PtopyWalerat  0*00348  0*00393 

Aethylpropionat  0*00350      0*00343  Bn^lvalent     0*00314  0*00380 

Piopylpropionat  0*00389      0*00304  Butylbutyrat    0*00398  0*00388 

Aethylbutyrat     000335      000324  Amylbenzoat   0*00330  0*00305 

Mcthylvalerat      0  00336       0  00321  Methylbcnzoat  0  00226  0*00231. 

Zu  den  Capillaritäts-Phänomenen  sind  auch  die  Ausbreitungserschei- 
nungen zu  zälüen. 

Tritt  ein  fester  Körper  mit  z>vei  FUissigkciten  in  Berührung  und  tibersteigt 
die  Spannung  der  Tremmiigsllache  des  featen  Körpers  an  der  einen  Flüssigkeit 
die  Summe  der  Spannungen  der  beiden  andern  Grenzflächen,  so  zieht  sich  die 
erste  von  selbst  zu  dnem  Tropfen  msammen,  und  die  zweite  breitet  sich  ttber 
die  ganze  Oberflädie  aus. 

Ist  die  eine  der  beiden  Flttssigkeiten  Luft,  die  andere  eine  tropfbare  FlOsag» 
keit,  so  bildet  diese,  falls  sie  der  ersten  der  beiden  obigen  Flüssigkeiten  entspricht^ 
Tropfen,  falls  sie  der  zweiten  entspricht,  breitet  sie  sich  Aber  die  ganse  Ober- 
fläche atis. 

Es  ist  z.  B.  die  Spannung  an  der  Trennimgsfläclic  von  Luft  und  Wasser 
grösser  als  die  Summe  der  Spannungen  an  derjenigen  von  Luft  und  Oel  und  Üel 
und  Wasäcr;  ein  Oeltropien  kann  daher  auf  einer  Wasseroberfläche  nicht  im 
Gleichgewicht  sein,  sondern  er  veiflacht  weh  mehr  und  mehr,  bis  er  das  Wasser 
in  grosser  Ausddinung  bedeckt  Der  Process  gęht  so  lange  fort,  bis  das  Oel 
so  dttnn  is^  dass  es  sdner  Dicke  nach  nur  noch  wenige  Molekule  enthält  daher 
nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  Flflssagkeitsmasse  besitzt 
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Bringt  man  in  einander  lösliche  Flüssigkeiten  auf  einander,  so  treten  höchst 

beachtenswertbe  Phänomene  auf. 

Ein  Tropfen  Alkohol  auf  Wasser  gebracht  erniedrigt  an  der  betreffenden 

Stelle  (lic  ( )l)erflnf  hcnspannung  von  8"5  auf  2  0,  das  Wasser  sucht  sich  dabei 
ringsherum  zusammcn/.u/iehen  tind  die  dabei  eingetretene  Obertlächenbewegung 
reisst  die  tiefer  celeirenen  Partien  mit  sich. 

Schon  die  von  einem  AeLheriropfen,  der  über  eine  Wasserobcrtluclie  ge- 
halten wird,  ausgehenden  Dämpfe,  die  sich  dann  auf  dem  Wasser  condcnsiren, 
können  solche  Phänomene  hervorrufen. 

Diese  Ausbreitungseischeinungen  erklären  auch  das  Aufstetgen  des  Weines 
an  Glaswandungen.  Aus  der  am  Glase  aufsteigenden  Schicht  verdunstet  an  ihrem 
oberen  Ende  7.una<  hst  Alkohol  und  dadurch  erhält  sie  eine  grössere  Oberflächen- 
Spannung  und  zieht  dadurch  Kliissigkeiten  an  sich,  das  Wasser  gel  t  weiter  in  die 
Höhe  II.  s.  f.,  bis  die  empori^estiec^ene  FhłHsip:kcitsmenge  so  gross  ist,  dass  sich  die 
verscliiedenen  'riicile  ii)is<  iicn  iitui  als  Trojtien  an  der  Wand  des  Glases  herabrinnen. 

Man  nennt  diese  Kischcinuniien  Weinthräncn. 

Sobald  die  \  erdutisLung  des  Alkohols  aufhört,  etwa  dadurch,  dass  sich  der 
Wein  in  einer  /ugcsUipselten  Flasche  befindet,  deren  Luft  sich  mit  Alkoholdampi 
sättigt,  so  hört  auch  das  Thränen  auf. 

Dieselben  Erscheinungen  treten  bei  der  Berührung  von  Fetten  und  Oelen  mit 
Terpentinöl  und  Benzin  auf  Die  fetten  Gele  haben  eine  grössere  Oberflächen- 
spannung als  z.  B.  Benzol.  Befindet  sich  in  einem  Stück  Zeug  ein  Fettflecken 
und  befeuchtet  man  die  eine  Seite  mit  einer  der  Substanzen,  so  bewegen  sich 
die  aus  einer  Mischung  von  Oel  und  Benzol  bestehenden  Theilchen  vom  Benzol 
nach  »lern  I'ett  hin. 

Wurde  man  also  einen  Fettfleck  in  der  Mitte  mit  Benzol  befeuchten,  .so 
würde  sich  das  Fett  immer  weiter  verbreiten.  Man  umgiebt  daher  denselben  mit 
einem  Benzolring  und  bertthrt  ihn  selbst  in  der  Mitte  mit  I^schpapier,  um  die 
Flttssigkeiten  aufzusaugen. 

Um  Fettflecke  zu  entfernen,  kann  man  auch  die  Thatsache  verwenden,  dass 
die  Oberflachenspannung  mit  zunehmender  Temi>eratur  abnimmt;  hat  daher  ein 
fettiges  Zeug  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  Temperaturen,  so  geht  das 
Fett  von  den  heissen  zu  den  kaiton  Stellen.  Dies  kann  Iiei  einem  Mec  k  etwa 
dadurch  hervors?emfen  werden,  dass  man  ihm  von  der  einen  Seile  ein  heisses 
Eisen  nähert;  briiiL't  man  an  die  andere  Seite  Löschpapier,  so  saugt  dieses  das 
zurückweichende  Fell  auf. 

Auf  die  gekrümmte  Oberfläche  von  Flüssigkeiten  in  Röhren  hat  man  Rück- 
sicht zu  nehmen,  wenn  man  das  Volumen  von  Wasser  oder  Quecksilber  in 
cyltndrischen  Röhren  vom  Durchmesser  d  genau  berechnen  will.  Man  setzt 
dann  an  Stelle  der  krummen  eine  ebene  Olierfläche,  die  um  cm.  unter  (bei  Queck- 
silber) oder  über  (bei  Wasser)  dem  Scheitel  der  Kuppe  liegt.  Die  folgenden  Tabellen 
endialten  einige  Angaben  von  Dancer  (25)  und  Desains  (36)  fiir  die  Temperatur  /. 


Für  Quecksilber: 

d 

f 

d 

c 

d 

d 

1 

0178 

G 

0-548 

11 

0(i43 

20 

0-495 

2 

0-310 

7 

0-610 

12 

0-G37 

30 

0-355 

3 

0-410 

8 

0-630 

13 

0-627 

40 

0-248 

4 

0*486 

9 

0-639 

14 

0-616 

50 

0187 

5 

0-544 

10 

0-643 

\h 

0'590 

60 

0-178. 
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Für  Wasser: 

w 

€ 

a 

1 

0-317 

7 

13 

1041 

2 

0-G07 

s 

I  •21»i> 

14 

0-992 

3 

0-8  HO 

9 

1-244 

15 

0-945 

4 

10 

1193 

20 

0-744 

5 

1140 

11 

1142 

85 

0G03 

6 

1-252 

12 

1-091 

30 

0-504. 

Genaue  neuere  Messungen  über  die  Capillardcpression  (27)  des  Quecksilbers 
haben  Mzkdelejeff  folgende,  von  den  Errteren  wesentlich  abweichoide  Resnltate 
ergeben: 

Durchmesser  '    .f..     j     «»    •       •  wn» 

.  Hohe  des  Meniscus  in  Rfilliinetem 

der  Rtthre 


0-4 

0-6 

0-8 

1-0        1-2  1-4 
Depression  in  Millinaetem 

1-6 

1-8 

404S 

0*8 

1*20 

1-47 

1-93      2-30  — 

5-462 

0-69 

0'98      1-22  1-51 

8*606  1*62     0-235    0-312    0-380    0-458     0530  0*610 

12-712      —      —       0-055     0-078     0-103     0122     0*140     0  153. 
Bei  demselben  Rohre  ist  nach  Mendelejeff  der  Quotient  aus  der  Depression 
und  der  Höhe  des  Mouscus  nahezu  constant. 

Von  besonderem  Interesse  ist  es  zu  untersuchen,  m  steh  die  Capillaritäts- 
constante  einer  Flüssigkeit  ändert,  wenn  ńe  grössere  und  grössere  Mengen  eines 
Gases  al)sorbirt.  Es  hängt  dies  eng  zusammen  mit  der  Aendcrung  der  kritischen 
Temperatur  eines  coerciblcn  Gases  bei  Zumischung  von  permanenten  (iasen. 
So  wird  nach  Cau.i.f.ti vr  (40)  beim  Comj)rimiren  eines  Gemi.sches  von  fünf  Vo- 
lumen COj  und  einem  Volumen  Luft  bei  Temperaturen  unter  26"  C.  die  Kohlen- 
säure leicht  condensirt;  comprimirt  man  dann  aber  weiteiL  auf  150 — 200  Atmo- 
sphären, so  wird  der  Meniscus  der  Rohlensänie  immer  flacher,  bis  derselbe  bei 
zunehmendem  Drucke  verschwindet  und  mit  ihm  zu^eich  auch  die  FlQsstgkeit 
verschwunden  ist  Die  Flüssigkeit  ist  mithin  durch  Uosse  Druckzunahme  in  den 
Cagniard  de  LA  TouR'schen  Zustand  übergegangen,  ist  ein  Gas  geworden  oder 
hat  sich,  wie  Cailletet  sich  ausdrückt,  in  dem  Gase  aufgelöst. 

Nimmt  man  an,  dass  das,  was  Cailletet  für  flüssige  CO^  und  N^O  beobachtet 
hat,  für  alle  Flüssigkeiten  gilt,  so  muss  jede  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durcii  blosses  Hinzupumpen  eines  Gases,  welches  sich  über  seiner  kri- 
tischen Temperatur  befuidet,  bei  einem  hinreiciiend  hohen  Druck  selbst  über 
die  kritische  Temparatur  gebracht  werden  können,  d.  h.  gasförmig  werden. 

Dabei  muss  die  gemeinschafttidie  Oberflächenspannung  zwischen  FlOssigkeit 
und  Gas  von  dem  ursprünglichen  Werthe  bei  zunehmendem  Druck  des  Gases 
immer  mehr  abnehmen,  bis  ńe  schliesslich  Null  wird. 

Genauere  Versuche  über  diesen  Gegenstand  ńnd  von  Ktnn>T  (41)  angestellt 
worden  und  zwar  bei  einer  Temperatur  von  20^  Er  gelangt  dabei  zu  folgenden 

Resultaten: 

1.  Die  gemeinschaftliche  Oberflächenspannung  zwischen  Flüssigkeit  und  Gas 
nimmt  für  Alkohol,  Aether,  alkoholische  Tösung  von  Chlorcalcium,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Wasser  erheblich  mit  zunehmendem  Druck  des 
Gases  ab. 

2.  Diese  Abnahme  ist  bei  niederen  Drudcen  grösser  als  bei  höheren, 
n.  3t 
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8.  pieaefbe  Sadert  üdti  für  ein«  und  dieselbe  Flüssigkeit  mit  der  Natur  des 

Gases,  welches  mit  der  Flüssigkeit  comiirimirt  wird.  Bei  Alkohol,  Aether,  alko- 
holischer Chlorcalciumlösung  bedingt  Luft  eine  grössere  Verminderung  der 

Capillarconstantc,  als  Wasserstoff.  Dies  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn  man 
die  mittlere  Fmieclrigung  der  Capillarconstantc  (öioo)  ^'"^  Druck?:unahme 
von  1  auf  lUii  Kgrm./Q  Cm.  berechnet,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
ersichtlich  ist. 

Aed)er-Ws88»8toff  a^oo^^^^^^        AeAer-Lnft  ^loó^  0*0077, 
Alkohol*Was8ersto£f  S^oo  =  0*0037,        Alkohol-Luft  d^^o  =  0*0066, 
Chlorcaldumlösumg-Wasaerstoff  d^^o  0*0038, 
Chlofcalciumlösatig-Lttft         9^^^  =■  0*0059. 
Ob  allgemem  die  Gase,  welche  die  Constante  «  stliker  beeinflunen,  Ton 
den  Flttssigkeiten  audi  stärker  absorbirt  worden,  wird  sich  wohl  erst  auf  Grund- 
lage eines  reichhaltigeren  Beobachtungsmaterials  entscheiden  lassen. 

4.  Die  Abnahme  der  Cai)illarconstante  ist  flir  einige  der  untersuchten  Flüssig- 
keiten so  erheblich  (bei  Aether  und  l>ufl  ist  a  sclion  bei  einem  Druck  von 
140  Kgrm./DCm.  auf^die  Hälfte  gesunken),  dass  vermuthüch  schon  mit  Gas- 
drucken, die  wir  ohne  zu  grosse  Schwierigkeiten  erreichen  können,  die  Über- 
flftchenspaanung  Null  wird,  mithin  die  Flüssigkeit^  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  den  Cagniabd  de  la  Touii'schen  Zustand  übeigehen  können.*) 

Bei  etwas  höherer  Temperatur  wird  voraussichtlich  die  CapillaTConstante  mit 
dem  Gasdruck  schneller  sinken  und  mithin  jener  Zustand  eher  erreicht  werden. 

Wenn  Flüssigkeiten  durch  Hinzupumpen  eines  Gases  in  den  Gaszustand 
übergeführt  werden  können,  so  muss  dies  auch  für  diejenigen  festen  Körper 
möglich  sein,  deren  Schmelzpunkt  mit  steigendem  Drucke  emiedrij;t  wird. 
Gehen  ferner,  wie  Hannav  und  Uügarth  gefunden  haben  wollen,  i;elöste  Sub- 
stanzen mil  ihren  Lösungsmitteln  zugleich  in  den  Cagniard  de  la  TuuR  sclien 
Zustand  über,  so  mus9  man  auch  gelöste  Salze  durch  Gasdruck  verdampfen  können. 

WlEDBICANN. 

CeHuloid.**)  Das  Celluloid  ist  au  betrachten  als  eme  innige  Mbcfaung  von 
Pyroxylin  (Schiessbaumwolle  oder  CoUodiumwoUe)  mit  Campher,  entstanden  durch 
Lösen  des  ersteren  in  letzterem.  Die  Lösung  kann  bewirkt  werden  durch  Ein* 
tragen  von  Pyroxylin  in  geschmolzenen  Campher,  durch  heftiges  Zusammenpressen 
beider  Theile,  wobei  man  annimmt,  dass  unter  momentaner  Verflüssigung  des 
Camphers  das  Pyroxylin  in  demselben  sich  auflöst,  oder  aber  initer  Zuhülfenahme 
eines  Lösungsmittels,  wie  z.  B.  Alkohol  oder  Aetlier,  in  welchem  man  nach- 
einander den  Campher  und  dann  das  Pyroxylin  zur  Lösung  bringt,  um  es  nach- 

*)  DlMe  letsteie  BetndituDg  dOrfte  indess  nicht  gu»  atwng  sein,  da  nur  dttntnf  Rflcksieht 
gcnominm  ist^  dass  die  Constante  «  oder  dass  //, ,  io  unserer  früheren  Entwicklung  bei  der 

Berührung  iwcicr  Suhsttinren  picich  Null  geworden  ist.  Damit  aber  keine  freie  Oborfläclie  existirt, 
inuss  A'=0  WL-riicn,  wa>  nicht  nothwendigerwcisc  gleichzeitig  mit  dem  Nullwerden  von  //  der 
Fall  ist.  Schwctligc  Sdure,  Wasser  etc.  (s.  oben)  zeigen  s.  B.  bei  gewissen  Terapeiaiuren  liori» 
sMtale  Obeiflichen,  benlicn  also  ein  a  =  0  und  bkibea  dod»  aelmtf  begretot. 

**)  Fk.  BucKMANN,  Das  Celluloid,  Leipzig  (Hartleben)  iSSo.  i)  HVATT,  D.  R.  P. 
No.  3392.  2)  Reui.EAVX,  Sitzungsbcr.  d.  Vcr.  7.  Bcf.  d.  Cc\\\rl)cfT.  1878,  png.  41.  3)  Tri- 
HOUIU.K'r  und  i>K  RF<;,\Nrf-i.K,  D.  R.  1*.  No.  ÓS2S.    DiNOi..  Journ.  235,  203.    4)  W.AfiNER's 

Jahresbcr.  iSjS,  pag.  11Ó2.  5)  Buckmann,  (JcUuloid,  pag.  52.  6)  Dlnül.  Joum.  Bd.  235, 
pag.  204.  7)  CtAUS  tt.  Paucbr,  WAraw's  Jafaresber.  iMi,  pag.  949.  S)  Böckmann,  Dingl. 
Jovm.  339,  pag.  6a. 

.  j     .  >  y  Google 


CcUuloid. 


483 


her  wieder  zu  verflüchtigen.  Endlich  kann  auch  unter  Anwendung  einer  unsu- 

reichenden  Menge  Lösungsmittel,  aber  unter  gleichzeitiger  Wirkung  starken  Drucks 
die  Bindung  beider  Componcnten  zu  Celluloid  bewerkstelligt  werdoi.  Die  letztere 
Methode  ist  zur  Zeit  die  gebräuchlichste. 

Die  Fabrikation  des  Celluloids  zerfällt  demgemäss  in  die  I")arstellung 
des  Pyroxylins,  die  Mischung  dieses  letzteren  mit  Campher  und  die  Formgebung. 

1.  Die  Darstellung  des  Pyroxylins.  Dieses  kommt  gewöhnlich  in  Form 
der  sogen.  CoUodiumwolle,  sdtener  als  Schienbaumwolle  zur  Verwendung,  ja  es 
wird  in  neuester  Zeit  der  Feuergefährlichkeit  bei  Herstellung  und  Verweiulung 
des  Celluloids  wegen  mit  grosser  Soig&lt  darauf  geachtet,  dass  beim  Nitrirungs* 
process  höchstens  die  Tetra-  und  Pentanitrate  der  Cellulose  [C|fHjc(N0s)40|^Q 
und  C|(H|((NO))(Oio]>  nicht  aber  Hexanitrat  (Sdüessbaum wolle)  gebildet  wird. 
Man  erreicht  dies  am  besten  dadurch,  dass  man  die  Cellulose-Matcrialicn  in 
nicht  7\!  concentrirte  Salpetersäure  oder  in  ein  entsprechendes  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  unter  schwacher  Erwärmung  der  Flüssigkeit  ein- 
trägt, während  bekanntlich  die  Schiessbaumwolle  beim  Behandeln  von  Cellulose 
mit  concentrirtester  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte  gebildet  wird. 

Nach  Hyatt  (i)  zu  Newark  bei  New^York,  dem  Entdecker  des  Celluloids» 
mrd  Seidenpapier  auf  eigenen  Maschinen  in  kleine  Stttckchen  zerrissen,  in  dn 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bei  32^  eingetragen  imd  un^ 
gefiihr  80  Minuten  lang  ruhig  damit  stehen  gelassen.  Die  Trennung  der  Nttrir- 
säure,  welche  mit  frischer  Schwefel-Salpetersäure  vermischt  zum  Nitriren  neuer 
Partien  verwendet  wird,  von  den  gebildeten  Cellulose-Nitraten  geschieht  mittelst 
Centrifugen;  schliesslich  wird  mit  Wasser  gewaschen. 

Anderweitigen  Angaben  zufolge  (2)  wird  in  der  Fabrik  der  Gebrüder  Hvatt 
zu  Newark  das  Seidenpapier  von  Rollen  abgewickelt  und  dabei  in  seiner  ganzen 
Breite  mit  einem  Gemisch  von  2  Thln.  Salpetersäure  und  5  Thln.  Schwefelsäure 
berieselt.  Das  in  dieser  Weise  grossenüieils  schon  nitrirte  Papier  kommt  noch 
in  einen  mit  Säure  gefüllten  Trog,  aus  diesem  aber  sofort  wieder  heraus  in  das 
Waschwasser.  Es  ist  jetzt  eine  knetbare  Masse  geworden,  die  man  ausschleudert, 
presst  und  trocknet  Oder  aber  man  wäscht  das  nitrirte  Pyroxylin  im  Holländer 
imter  gleichzeitigem  Zerkleinem  desselben  mit  Wasser,  presst  in  durchlöcherten 
Gefässen  aus  und  bringt  dieses  Material  noch  feucht  nut  Camjiher  7.usammen. 

Das  Verfahren  von  TRiBOUiLLr.r  und  de  Besanc^le  in  Paris  (3).  Die  ge- 
mahlenen und  bei  lüO^  getrockneten  Rohstoffe  (Papier,  Baumwolle,  Leinen  etc.) 
werden  in  das  Säuregemisch  eingetragen,  welches  sich  in  einem  flachen  Behälter 
aus  Glas,  Thon  oder  glasirtem  Eisen  befindet  Der  Boden  des  Behälters  ist 
von  aussen  durch  Wassa  gekUhl^  und  in  einer  Nute  seines  Randes  sitzt  ein  Glas* 
kästen,  durch  welchen  der  Arbeiter  vor  den  Säuredämpfen  geschtttst  ist  Zum 
Einfüllen  der  Säure  dient  ein  im  Deckel  des  Glasaufsatzes  angebrachter,  mittdst 
Schiebers  verschliessbarer  Trichter,  während  durch  zwei  seitliche  Oeffnungen  der 
Arbeiter  seine  Arme  in  zwei  Gummiärmel  stecken  und  in  diesen  in  dem  Säure- 
gemtsch  ticrum arbeiten  kann.  Es  wird  zweimal  nitrirt:  das  erste  Mal  in  Nitrir- 
säure  von  einer  vorhergehenden  Operation,  das  zweite  Mal  in  frischem  Säure- 
gcmisch  von  3  Thln.  Schwefelsäure  zu  l  b3  spec.  Gew.  und  2  Thln.  conc.  Salpeter- 
säure, in  welcher  noch  salpetrige  Säxae  gdöst  ist  Der  jedesmaligen  Nitrirung 
folgt  ein  Abpressen  der  Masse  in  einer  Presse  aus  gla^rtem  Eisen  und  ihrer 
Form  nach  ein  dunjhlöcherter  Cylinder,  in  welchem  sich  ein  Presskolben  bewegt 
SchUesslich  wird  mit  viel  Wasser  gewaschen,  dem  man  zuletzt  etwas  Ammoniak 
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oder  Soda  zusetzt.  Starke  Lösungen  von  Sod*a,  Ammonk^  etc.  sind  wegen  der 
leicliten  Zersetzlichkeit  der  CeUulose-Nitrate  durch  alkalische  Flttssigkditen  zu 

vermeiden. 

Die  ScHKKiNo'sche  Collodiiimwol Ic,  welche  in  der  Celluloidfalirik  von 
Magnus  &  Comp,  in  Berlin  verwendet  wird,  besteht  im  Wesentlichen  aus  dein 
Tetranitrat  der  Cellulose  und  wird  nach  Böckmann's  Vermuthung  erhalten  durch 
Behandlung  von  Baumwolle  während  15  lünuten  mit  einem  Gemenge  von  gleidien 
Raumtheilen  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*845  und  Salpetersäure  vom  spec 
Gew.  1-40  bei  80<*. 

Auch  durch  Eintragen  von  1  Gew.-Theil  feinstem,  aus  reinem  Hanf  oder 
Flachs  bereiteten  Seidenpapier  in  20  Gew.-Theile  eines  30— 40°  warmen  Gemisches 
von  2  Thln.  Schwefelsäure  von  CC.  B.  und  1  Th.  SalpetersSure  von  3G— SS'' B. 
wälircnd  5  Mimiten  wird  ein  fiir  Celluloid-Fabrikation  sehr  geeignetes  Cellulose- 
Nitrat  erhalten,  welrlies  nur  noch  durch  Auspressen ,  Waschen  mit  Wasser  in 
grossen  Bülten,  zuicUL  unter  Zusatz  von  etwas  Soda  und  Ausschleudern  in  Centri- 
fugen  von  da  anhaftenden  Säure  zu  befreien  ist  Es  empfiehlt  sich,  das  Säure- 
gemisch nur  für  zwei  Nitrirprocesse  zu  benutzen  und  dasselbe  dann  an  Scbwefelsäure- 
fabriken,  in  deren  Gloverthurm  sich  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  leicht  wieder 
verweräien  lassen,  zuiüclczugeben. 

2.  Die  Mischung  des  Pyroxylins  mit  dem  Campher  wird  in  der  ver- 
schiedenartigsten Weise  durchgeführt  Gewöhnlich  worden  etwa  3  Gew.-Theile 
Pyroxylin  auf  1  Gew.-Theil  Campher  angewendet. 

Nach  einem  alteren,  wahrscheinlich  noch  bei  Gebrüder  Hvatt  in  Newark 
eingeführten  Verfahren  (4)  werden  Campher  und  Pyroxylin  in  Wasser  zermahlen, 
zerstosseu  oder  gewalzt,  alsdann,  theils  um  das  Wasser  nach  Möglichkeit  auszu- 
treiben, theils  um  Campher  und  Pyroxylm  in  noch  innigere  Berührung  zu  bringen, 
unter  sehr  slaxkem  Druck  geprcssL  Diese  Masse  wird  dann  in  Form««  gebracht^ 
welche  dem  herzustellenden  Gegenstand  ratsprechen.  In  der  oberen  Oefinung 
dieser  Fonn  sitzt  ein  kleiner  Kolben,  welcher  mittdst  einer  hydraulischen  Fresse 
auf  die  Masse,  die  während  dem  auf  65— 130^  je  nach  Grösse  des  Gegenstandes, 
erhitzt  ist,  herunterg;epresst  wird.  Etwaige  Farbstoffe  und  andere  Zusätze  giebt 
man  den  Materialien  bei  ihrer  mechanischen  Durchmischung  zu. 

Nach  dem  Patent  von  Tku^omllet  und  BtsANcftLE  (3)  wurden  100  Thle. 
Pyroxylin  mit  42 — 50  Thln.  Canipher  innig  gemischt,  mit  einem  Wiederstands- 
fähigen  Gewebe  umgeben  und  in  einem  Haarpressbeutel  in  einer  Warnipresse 
gepresst  Die  Presskuchen  passiren  schliesslich  noch  eine  angeheizte  Cylinder- 
presse  und  werden  in  Räumen,  in  welchen  Chlorcalcinm  oder  Schwefdsäure  auf- 
gestellt is^  vollständig  getrocknet 

Ein  anderes,  zur  Zeit  in  mehreren  Fabriken  geübtes  Verfaliren  besteht  darin, 
dass  man  den  Campher  in  möglichst  wenig  Alkohol  löst,  diese  Lösung  durch 
eine  feine  Sieb-Brause  auf  das  in  einem  Kasten  ausgebreitete,  vollständig  trockne 
Pyroxylin  aufgiesst,  darauf  eine  zweite  Schicht  Pyroxylin  auflegt,  weiche  man 
wieder  mit  Cami)hcrlo.sung  bebraust  u.  s.  f.,  bis  man  ein  genügendes  Quantum 
Celluloidmasse  vereinigt  hat.  Letztere  sinkt  zu  einem  transparenten  Klumpen 
zusammen,  welcher  nun  zwischen  eisernen,  platten  Walzen  bearbeitet  wird:  zuerst 
1 — 1^  Stunden  kalt,  dann  ca.  1  Stunde  zwischen  Walzen,  weldie  von  innen  durch 
Dampf  schwach  erwäiint  sind.  Dabei  üdti  die  Celluloidmasse  in  Gestalt 
«nes  Mantels  um  die  Walze  herum»  so  dass  sie  zur  g;rttn(Ilichen  Bearbeitung 
durch  Längsschnitte  von  den  Walsen  atztest  und  oben  wieder  aufgegeben 
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werden  muss,  ganz  in  gleicher  Weise  wie  dies  bd  Bearbeitung  der  Kautschuk» 
massen  geschieht  Schliesslich  werden  die  ca.  1  Centim.  dicken  Waldcuchen, 
aus  welchen  jetzt  die  Hauptmasse  des  Alkohols  verdampft  is^  in  Platten  von 

etwa  70  Centim.  Länge  und  30  Centim.  Breite  soscfanitten  und  in  mehreren  Lagen 
übereinander  auf  hydraulischen  Pressen  stark  ausgepresst.  Die  Pressen  sind  von 
allen  Seiten  mit  doppeltem  Dampfmantel  um^reben,  in  deren  Zwischenraum  Dampf 
circulirt,  so  dass  die  in  der  Presse  bcfindliclie  Cclluloidmasse,  ohne  mit  Dampf 
in  direkte  Berührung  zu  kommen,  auf  70^  erwärmt  wird.  Die  Pressung  dauert 
bis  24  Stunden.  Alsdann  lasst  man  erkalten,  nimmt  den  dicken  Presskuchen 
heraus,  seischneidet  ihn  mit  einer  Art  Foumir-HobelmasGhine  in  Platten  von 
gewünschter  Dicke  und  trocknet  diese  letzteren  in  besonderer  Txockenstnbe  bei 
30—40*  wlbiend  8 — 14  Tagen  vollkommen  aus.  Die  getrockneten  Platten  werden 
dann  schliesslich  in  kleinere  Stücke  zerschnitten  und  entweder  durch  Pressen  in 
wannen  Formen  oder  durch  anderweitige  mechanische  Bearbeitung  auf  fertige 
Waaren  verarbeitet. 

Magnus  &  Comp,  zu  Berlin  übergiessen  in  einem  SteingutgefUss  50  Gew.^Thle. 
Collodiumwolle  mit  100  Gew.-Thln.  Aether  und  25  Gew.-Thln.  Campher,  perren 
zu  rasche  Verflüchtigung  des  Aethers  bedeckt  man  das  Gefass  lose  mit  einer 
Kautschukplatte,  rührt  aber  unter  Beseitigung  der  Platte  von  Zeit  zu  Zeit  um. 
Allmaiüicii  entsteht  eme  gallertartige,  transparente  Masse,  welche  dann  zwischen 
Calanderwals«!  so  Unge  bearbeitet  wirdi  bis  ae  plastuch  geworden  ist  Es 
folgt  eine  starke  Pressung  der  erwärmten  Celluloidplatten. 

In  der  Fabrik  zu  Stains  wird  nach  BÖaciiAtiN  ($)  fthnlich  wie  bei  Magnus  & 
Comp,  gearbeitet,  nur  dass  statt  Aeüier  Holzgeist  genommen  wird. 

Gefärbte  Celluloidwaaren  erhält  man  durch  Bdmischung  der  verschieden- 
artigsten Farbstoffe  theils  in  gelö>itcr,  'heils  auch  ungelöster  Form.  Die  Zu- 
mischung geschieht  von  vornherein  beim  Mischen  des  Camphers  und  PyroiQ^litts. 

Marmorirtes  Celluloid  wird  hergestellt,  indem  man  beim  Pressen  der 
Celluloidplatten  von  beliebiger  Grundfarbe  zwischen  die  einzelnen  Platten  Stücke 
von  gefärbtem  Celluloid  einlegt.  Die  Massen  drücken  sich  dabei  ineinander, 
und,  da  sie  noch  nicht  ganz  trocken  sind,  zerfliessen  bis  zu  einem  gewissen  Grad 
an  den  Rändern.  Nimmt  man  ak  Grundmasse  nicht  künstlich  gefärbtes,  sondern 
reines,  also  transparentes,  gelbliches  Celluloid  und  presst  dunkelgeiarbte  Massen 
em,  so  entsteht  nach  dem  Trocknen  die  beliebte  kflnstUche  Schildpat-Masse. 

Transparentes  Celluloid  erhält  man  (6)  durch  Auflösen  von  TyroxyMn, 
V^ederverdunsten  des  Lteui^mittels  und  <firekte  Formgebung. 

Nicht  transparente  Celluloidwaaren  werden  meist  aus  beschwerter  Masse 
hergestellt  wozu  man  bis  zu  50^  Zmkweiss,  auch  Permanentweiss  u.  a.  nimmt  (7). 

Zniammensetsttiig  und  Eigenschaften.   Die  Zosammenaeteupg  des  Celltdoidt  ogiebt 

sich  aus  seiner  Bereitungsweise;  es  enthält  etwa  J  Gcw.-Thlc.  Pyroxylin  und  \  Gew.-Thl. 
Campher,  doch  kommen  auch  Celhiloidc  von  abweichender  Zusammensetzung  vor.  Bei  grösseren 
Mengen  von  Campher  tritt  der  Genich  desselben  in  unangenehmer  Weise  hervor,  auch  verliert 
das  OUaioid  «n  Festigkeit,  weshilb  ftr  beasen  und  fidneie  Cdlnloidinntctt  eher  «fie  Menge  des 
PyrojtyBni  vemiekrt  wifd.  Ob  des  CcOiiloid  ab  eine  dieiiüsclie  Verbindung  oder  ledigUch  als 
eine  Mischung  zu  betrachten  ist,  steht  noch  dahin.  Böckmann  beseichnet  es  als  eine  lederartige 
Verbindung,  in  welcher  der  Campher  zwischen  den  Celluloidfasem  mechanisch  niedergeschlagen 
ist.  Die  Möglichkeit  der  Bindung  variabler  Mengen  von  Campher  und  Pyroxylin  zu  Celluloid, 
des  Hcrauslöscns  des  Camphers  durch  bestimmte  Lösungsmittel,  des  Herausbrennens  des  Pyro- 
xjlins  ans  ^ininwndcm  Cdltdaid  unter  ^dduettiger  Veidamplwig  des  Ctophcrs  apiidit  jedenlUlt 
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gegen  die  Annahme  einer  chemischen  Verbindung  in  gewöhnlichem  Sinne.   Neben  Cunpher  «nd 
Pyroxylin  enthält  auch  das  reinste  Cclluloid  immer  noch  etwa  l'Z^  Asche. 

Das  Celluloid  entzündet  ^\ch  nnr  dtirch  offene  Hamme  und  brennt  dnnn  rwar  ra?ch,  doch 
ohne  Verpuflung  weiter;  auch  durch  Druck  lässt  es  sich  nicht  zur  Explosion  bringen.  Dagegen 
geht  CS  beim  Erbitten  auf  150*^  ziemlidh  plötdieli  in  Rauch  anfl  Man  kiim  es  daher  ohne  Ge- 
&br  mit  dem  Hrainer,  unter  Piessen  und  zwischen  Walzen  bearbeiten.  Durch  leuteie  iKsst  es 
sidi  zu  Blittem  bis  eu  0*5  Millim.  Dicke  auswalzen.  In  kochendem  Wasser  wird  es  weich, 
ohne  sich  zu  Iłłscn,  und  knnn  dann  geformt  werdin.  Schon  bei  75"  ist  es  tibrigcns  plastisch, 
doch  erwärmt  man  es  behufs  Formens  in  Matrizen  auf  etwa  120*'.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  je  nach  Grad  der  Pressung  und  nach  Menge  und  Natur  der  ZusiUze  verschieden,  reines 
CeDuIoid  zeigt  nach  BdODCANN  (8)  im  Htttd  etwa  das  spec.  Gew.  1*35. 

VcimOge  aehter  Festigkeit!  ElasticiUit,  Leiditigkdt  der  Fonngebung  und  Bearbeitung,  PoHtur- 
fittn^eit  und  der  Möglichkeit,  dassclhe  in  transparenter  Form  oder  in  iKlicbij^Ln  Färbungen  dar- 
zustellen, i^t  die  Verwendung  des  Celluloids  ein»-  ^  'ir  auspetklintc.  Ks  dient  als  Ersatz  für 
Horn,  Hartgtiuuni,  Elfenbein,  Schildpat,  Malachit,  Bernstein,  Korallen,  zur  Herstellung  von 
MesscrgriBen,  Kämmen  und  ähnlichen  Gegenständen,  sowie  auch  von  Sctunucksachen. 

Ekglsr. 

Cement*),  Hydraulischer  Kalk,  Roma n-Cement,  Portland-Cement. 
Unter  Cement  verstand  man  in  früheren  Zeiten  gaiu  allgemein  Zuschläge,  welche 

*)  Handbücher,  Monographien  etc.:    W.  MICHAELIS,  Die  hydraulischen  Mörtel,  insbe> 
sondere  der  Portland-Cement.  Leipzig  1869.    II.  Zwii  k   TTvdraulischer  Kalk  u.  Portland-Cement, 
Hartlebens  Bibl.  1S79.   W.  MiCHAELl.'i,  Die  Beurthcilinii;  dcb  Cements,  Berlin  1876.   W.  Maclay, 
Der  Portland-Cement,  deutsch  von  B.  Stahl  u.  R.  Rudloff,  Leipzig  1880.   R.  Dyckerhoff,  Ueber 
Oment-  u.  Trass-MlMel  (Vortrag),  Berlin  t88t.   Scott' n.  Radgkavb,  Bbrnavs  u.  Grämt,  On 
Foitland-Cement,  Lnndon  1880.   H.  Nagel,  Die  Bereitung  und  Verwendung  der  Cemente  etc., 
Stuttgart  1880.    F.  Böhmer  u.  F.  Neumann,  Kalk,  Gyps  ii.  Cement,  Weimar  1870.    H.  v. 
GERSTExnERGK,  Die  Ceraentc,  ihre  Bereitimg  etc.,  Weimar  1874.    Hf.usi.noer  v.  WAiDKf.r,,  Die 
Kalk-,  Ziegel-  u.  Rohrenbrennerei,  nebst  Anleitung  zur  Herstellung  von  Ccmenten,  Leipzig  1861. 
H.  Klose,  Der  Pordand-Cement  u.  seine  Fabrikation,  Wiesbaden  1873.   W.  Lbonharut,  Die 
KitI»,  Leim,  CemeDt>  etc.  Fabrikation,  Leipzig  1870.  A.  Lvowm,  Die  Poidand-Cement-Fabrikalion, 
Berlin  1868.    P.  Loeff,  Anleitung  zum  Bau  von  Kalk-,  Cement-  etc.  Oefien,  BerEn.    E.  Vicat, 
Die  Ziegel-  u.  Cement-Fabrikation,  Berlin  1S63.    W.  A.  Beckfr,  Anleitung  zur  Anwendung  der 
Cemente  etc.,  Berlin  1868.    Zeitschriften:    Fr.  Hoffmann,  Notizblatt  des  deutsch.  Vcr.  fUr 
Fabrikation  von  Zicgdn  etc.  n.  Cementy  Bcilin  (Bureau  d.  Vemins).   Segbr  «.  AEOit,  Thon- 
iadnstrie^Ztg.,  Berlin.  Stegmamn,  Zeitachr.  f.  Thonwaarenindustrie  u.  verwandte  Gewerbe,  Biaun- 
schweig.    Deutsche  Tdpfcr-  u.  Zieglerzeitung,  Berlin.   Notizblatt  d.  Vereins  für  Zicgelfabrikation. 
OlSCHEWsky,  Hauenschild  u.  Eckhardt,  Jahresberichte  Uber  Neuerungen  und  Frfahninc^cn  in 
der  Thonwaaren-  u.  Kalkindustric,  Berlin.    Siehe  auch:  Verhandlgn.  des  Vcr.  deutsch.  Ccment- 
Fabrik.inten.    Einzelne  Abhandlungen:    l)  Siehe  Bestimmungen  des  Cement-Comites  des 
Oesterr. -Ungar.  Ingen.-  u.  Arcfait.-Ver.,  Wien  1880  (Verein»-Sccret8riat,  Esdienbacligasse  9). 
s)  Dfjmarchi  u.  Fodkra,  Engineering  Mining  Joum.  34,  pag.  45;  Wach.  Jahresber.  1883, 
pag.  636.    3)  Rayr.  Ind.-  u.  Cew.-Blntt  1871,  pag.  I41.    4)  IliNCi  .  Jnurn.  197,  p.ajj.  146  u.  197. 
5)  Maśchinenl)auer  1.S72,  paj;.  144.    6)  Siehe  bei  Schaihai  ti,  Dinui..  Joum.  122,  pag.  ]S6. 
7)  Ibid.,  pag.  198.    6)  Feich  riN«;ER,  DiNGL.  Journ.  174,  pag.  433.    9)  ZwiCK,  Hydraul.  Kalk 
u.  pDttbmd-Cement,  pag.  8a   it>)  Doitft,  Der  Liassdiiefer,  Tttbingen  1877;  «ehe  auch  Wagh. 
Jahiesbcr.  1877,  pag.  617.  xi)Zmcx  a.  a.  O.,  pag.  116.  la)  Fbichtingbb,  Dimgl.  Joum.  174, 
pag-  433-    '3)  Thonindustrie-Ztg.  1878,  No.  27.    14)  ZmcK  a.  a.  O.,  pag.  159.    15)  BeknullY, 
Verhandlff.  der  4.  Ver^ammlg.  d.  Vcr.  Deutsch.  Cement-Fabrikanten  1881;  siehe  auch  Wagn. 
Jahresber.  1881,  pj»g.  510.    16)  Dietsch,  Dingl.  Joum,  250,  pag.  520.    17)  Be&tina,  Töpfer- 
u.  ZieglcT-Ztg.  1878,  pag.  412.    18)  Tbomb,  Verhandlgn.  d.  Ver.  deutsch.  Cement«Fabiikanten 
l88ai  sidie  audi  Wacn.  Jahresber.  1882,  pag.  638,  u.  Thooindustrie-^.  1879,  pag.  80. 
19)  R.  DycXBiHOFF,  Wagn.  Jahresber.  1882,  pag.  639^  20)  Exohbngbr,  Wagn.  JabieAer.  t88o^ 
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mit  gewöhnlichem  Kalkbrei  vermischt  einen  unter  Wasser  erhärtenden  und  fest 
bleibenden  Mörtel  lieferten.  Als  solche  Zuschläge  dienten  insbesondere  Puzzolan- 
erdc,  Trass  und  Santorinerde,  natürliche  Thonerde-Silicate,  welche  ihre  Kiesel- 
säure gegenüber  dem  gewöhnlichen  Thon  vorwiegend  in  durch  Säuren  aufschliess- 
barem  Zustande  enäialten.  Jetet  verstdit  man  dagegen  unter  Cement  ganz  all- 
gemein unter  Wasser  erhärtende  Kalke,  welche  durch  Brennen  von  natürlichen 
oder  kfinsdichen  Gemischen  von  Kalkstein  und  Thon  oder  einem  andern  kiesel- 
säurehaltigen  Material  erhalten  sind.  Die  wesentlichen  und  wirksamen  Bestand« 
theile  sind  dabei  der  gebrannte  Kalk  und  die  durch  das  Brennen  des  Thones 
au^eschlossene  Kieselsäure  und  Thonerde.  Je  nach  der  Natur  der  zur  Darstellung 

pag.  505.  ai)  Dersdb«j  tlK>nindtt«trie^tg.  1882,  pog.  27,  35,  65;  siebe  meh  Waon.  Jahres* 
ber.  188s,  pa^.  637.  S2)  R.  DycniHOPP,  Dingl.  Jouni.  24S,  pag.  245.  33)  W.  Mjcbkklu, 

DiNGi..  Journ.  248,  pag.  390.  34)  R.  Dyckkrhofk,  DdigL.  Jouin.  333,  pag.  392.  25)  Kammerer, 
Thonindustrie-Zt^'.   1878,   pnp.  33.     26)  R.  Dyckkrhoff,  Deutsche  Bau-Ztg.   18S2,   pag.  98. 

27)  I.K  Chatelikk,  Compt.  rend.  94,  pag.  867;  siehe  auch  Wacn.  Jahrcshcr.  1S82,  pag.  659. 

28)  Candrin,  Compt  rcnd.  94,  pag.  1054;  Wagn.  Jahresber.  1S82,  pag.  660.  29)  Engincer  54, 
pag.  98.  30)  BaraanKaa,  tbonindnibie^.  1877*  p>g>  365.  31)  Ibid..  1877,  pag.  341. 
33)  Tfipfer*  n.  Zi^ei«^tg.  1879»  Na  4.  33)  VußmJKQt  Ddkh.  Joiim.  333,  pag.  319^  34)  RAAflcm, 
Töpfer-  u.  Zicf^lcr-Ztg.  1879,  pap.  26;  DiNci.  |ourn.  233,  pag.  318.  35)  Feichtinger,  Ba3rr. 
Intl.-  II.  Gew.-Blatt  1879,  pag.  71.  36)  DvcKERHOKF,  Deutsche  Bau-Ztg.  1S78,  No.  7.  37)  Der- 
selbe, Wagn.  Jahresber.  iSSo,  pag.  514.  38)  Micjlaeus,  Baugew.-Ztg.  1878,  No.  27.  39)  BÖHME, 
Wach.  Jahresber.  1882,  pag.  644.  40)  Vicat,  Compt  rend.  38,  pag.  105.  41)  FkKtBino&m 
DmcL.  Journ.  153,  pag.  40  u.  108.  43)  RtvoT  u.  CnATOray,  Compt  read.  43,  pag.  303;  I^ol. 
Journ.  143,  pag.  352.  43)  KunuiAMM^  Compt  rend.  45,  pag.  738,  787;  Bd.  46,  pftg.  9sa 
44)  Hfrzoc,  Wacn.  Jahrcshcr.  1882,  pag.  647.    45)  EBnMRNr.FR,  Disc.i..  Journ.  209,  pag.  286. 

46)  Jahresber.  d.  Baugew.  1867,  pag.  421;  Deutsche  Töpfer-  u.  Zicglcr-Ztg.  1S79,  pag.  175. 

47)  Wagn.  Jahierber.  1880,  pag.  511.  48)  Thomri,  Thonindustric-Ztg.  1878,  pag.  234. 
49)  RnnLE,  DIN8Ł.  Journ.  333,  pag.  318.  $«)  Studt,  ibid.  333,  pag.  318.  51)  Kkafft, 
Wocheoachiift  d.  Ocsterr.  Archit.-  u.  Ingen.-Ver.,  WA(a«.  Jalvasber.  1881,  pag.  530.  53)  Klub, 
Bayr.  Ind.-  u.  Gew. -Blatt  1SS3,  png.  126.  53)  R.  DYCKFRiTOFr,  Dtngl.  Journ.  233,  p.ig.  392. 
54)  ZwTCK,  a.  a.  O.,  pag.  254.  55)  Dycke RMOFF,  a.  a.  O.  56)  Siehe  bei  DlNOL.  J-  urn.  49, 
pag.  271.  57)  Hei.dt,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  94,  pag.  129.  58)  DtNüL.  Journ.  113,  pag.  351. 
59)  FBlciiTiMOBa,  DiKGi.  Jottm.  152,  pag.  40  n.  108.  60)  DmoL.  Jomn.  142.  pag.  106^ 
6t)  FBiCRTDfGBR,  DlNGL.  Johto.  174,  p«g.  437;  Bd.  175,  p^.  3o8,*  Bd.  176t  pag.  378;  Bd.  178, 
pag.  223.  62)  Frsky,  Compt  rend.  60,  pag.  993;  Dingl.  Journ.  177,  pag.  376.  63)  M[cnAEl.ls, 
Journ.  f.  prakt.  Chcm.  loo,  pag.  257.  64)  Rn'nr  u.  Cii.^toney,  Compt.  rend  93,  pag.  302  u.  715; 
Dingl.  Joura.  143,  pag.  352.  Ó5)  K.napi',  Amtl.  Bcr.  über  die  Wiener  WelUusstellg.  2,  pag.  583; 
siehe  anchDOfOL.  Joun.  102,  pag.  513.  66)  SaioiT,  Dingl.  Journ.  I02,  pag.  434.  67)FIiOh< 
LIN6,  Bayr.  Indir  n.  Gew.-Blatt  1883,  pag.  133.  68)  Haoenschild,  Wocbeowbr.  d.  NiederOsttir. 
Gew.-Vcr.  i88k,  pag.  371;  Wagn.  Jahresber.  188t,  pag.  S39'  69)  ERDHBMGKR,  Tbonindustrie- 
Ztg.  1879,  pag.  5,  171.  179.  454;  'SSo  No.  1—42;  1881,  pag.  96,  228.  333,  340;  Wa.-.v. 
Jahresber.  1879,  pag.  652;  iSSo,  pag.  499;  1881,  pag.  541.  70)  Engineering  29,  png.  301; 
Wagn.  Jahresber.  1880,  pag.  498.     71)  Engl.  Pat.  1879,  No.  1510;  Wagn.  Jahresber.  1880, 

pag.  499.  73)  Roth,  D.  R.-P.  No.  19800;  Dingl.  Joaro.  347,  pag.  357:  Wagk.  Jahresber.  1883, 
pag.  636.   73)  D.  B.-P.  4048,  Tbonindusbic-Zlg.  1879,  pag.  71 ;  DmaL.  Joura.  333.  pag.  363. 

74)  Thonindustrie-Ztg.  1879,  pag.  131;  Drxni..  Journ.  233,  pag.  262.  75)  St.  Clair k-Df.\ii.t,f, 
Compt.  rend.  41,  pag.  1168;  DiNGL.  Jouni.  179,  pag.  309.  76)  Cai  vert,  Compti  rend.  61, 
pag.  1168,  Dingl.  Journ.  179.  pag.  383.  77)  Eri>wkn<.er,  Dint,!..  Journ.  211,  pag.  13;  Bd.  214, 
pag.  40.  78)  Ibid.  192,  pag.  421.  79)  SoREL,  Compt  rcnd.  65,  p<)g.  102;  DDIGŁ.  Jonzn.  185, 
pag.  393.  80)  Wach.  Jabiesber.  1877.  81)  Heintzsł,  ThoninduBtiie-Zlg.  1877,  pag.  46;  Wach. 
Jahresber.  t878,  pag.  734.  83)  Kuuis»  Thonindustrie^^g.  1879,  p4g.  187;  Dwou  Joura.  333, 
pag.  173.  83)  BAUimcHnj))  Dwgł.  Joom.  so3,  pag.  386. 
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der  Cemente  verwendeten  fibtetulien,  aber  andi  nsdi  der  Art  und  Weise  des 
Brennens  und  dem  Verhalten  beim  Vermischen  mit  Wasser  unterscheidet  man 
die  Cemente  in  hydraulischen  Kalk  im  engeren  Sinn,  in  Roman*Cement  und  in 
PorUand-Cement  (i),  von  deren  spedellen  Eigenschaften  weiter  unten  die  Rede 
ist  DemgemAss  hat  man  jetzt  zu  unterscheiden  zwischen  hydraulischen  Zuschlägen 
oder  Cementen,  nach  deren  Hauptrepräsentanten  auch  Puzzolane  genannt,  im 
früheren  und  engeren  Sinn,  woninter  durch  natürliche  oder  l;ünstllche  Erhitzung 
aufgeschlossene  Sihcate  zu  verstehen  sind,  die  mit  Kalkbrei  erst  hydraulischen 
Mörtel  liefern,  und  zwischen  Cement  im  weiteren  Sinn,  worunter  im  Allgemeinen 
jeder  gebrannte  Silicat-  oder  kieselsäurebaltige  Kalk  zu  verstehen  ist,  der  unter 
Wasser  erhärtet 

I.  Die  hydraulischen  Zuschläge,  Cemente  im  früheren  und  engeren 
Sinn,  auch  Puazolane  finden  dch  in  da  Natur  an  verschiedeMm  Orten  fertig 
gebildet  es  können  aber  auch  Stoffe  von  gleicher  Wirkungsweise  durch  Brennen 
von  Thon  erhalten  werden.  Die  natürlichen  Puzzolane  smd:  die  Puzzolanerde, 
der  Trau  und  die  Santorinerde. 

1.  Die  Puzzolane  oder  Puzzolanerde  hat  ihren  Namen  von  der  unweit 
des  Vesuvs  gelegenen  italienischen  Stadt  Puzzuoli,  woselbst  sie  schon  von  den 

Römern  zur  Herstellung  von  Mörtel  zu  Wasserbauten  verwendet  wurde.  Dasselbe 
Material  ńndet  sich  auch  längs  der  südwestlichen  Seite  der  Apenninenkette  bis 
in  die  Gegend  von  Rom,  in  der  Auvergne,  in  den  Departements  rilerattlt  und 
de  l'Ardiche.  Sie  bildet  ein  vulkanisches  '1  utTgestein  von  poröser  Struktur  und 
sehr  verschiedener  Festigkeit,  welches  der  Haui)lsache  nach  aus  mehr  als  der 
Hälfte  seines  Gewichtes  Kieselsäure  und  aus  Ihonerdc,  etwas  Kisenoxyd  und 
anderen  basischen  Bestandtheilen  besteht,  von  denen  immer  ein  erheblicher  Theil 
in  starker  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  löslich  ist  Je  grösser  die  bfenge  der  in 
Säure  Ktelichen  Thefle,  desto  hydraulischer  sind  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften 
der  Puzzolane.  Die  folgenden  Analysen  zeigen  die  Zusammensetzung  verschiedener 
Sorten.  No.  1  und  3  italienische  Puzzolane  auf  wasserfreien  Zustand  berechnet 
nach  Elsner -Stengel  berw.  Elsnfr- Reinhardt,  No.  3  italienische  Puzzolane 
nach  RivoT,  No.  4  aus  Departement  VHerauU  nach  KtvoT,  No.  5  aus  der  Auvergne 
nach  Rivot: 

4.  & 
81  0  38*2 

10-7  20 

6-8  21-8 

1-5  90 

11  — 

30  V% 

V^-k  4'1 

35-5  250 
8-2  6-7 

1-3  1-3 


4) 

«i  < 


s 

'S 


'g 

'S 

iS 


!•  2.  3. 

Kieselsäure  10*25  10*25  19*5 

Thoneide     9-01  2'56  9'7 

Eisenoxyd     4*76  4*56  63 

Kalk           1-90  1-58  8  0 

Magnesia       —  —  0*9 

Kali  1-50  1-50  \ 

Natron  —  1-47  / 

Wasser          —  —  lü-2 


Kieselsäure  48  90  49-56  32-7 

Thonerde  12-27  13-79  8-1 

Eisenoxyd      —  —     ■  — 

Kalk  ~  —  1-2 
Magnesia  — 

Kali  2-87 

I  Natron  623 


12*66 
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Nach  einer  Aiin!>'se  von  Dbbiarchi  und  Fodera  (2)  enthält  Puzzollane  aus 
der  Nähe  von  San  Paolo: 

Kieselsäure  47  (iü 

Thonerde  14'6'6 

Magne&ia  3*86 

Etsenöxyd  lO-dS 

KaSk  7-66 

Wasser  7*03 

Alkalien  und  flüchtige  Stoffe   4  13 

Sand  rrOO. 

Dieselben  geben  an,  dass  dir  Piizxolane  je  nach  beabsichtigter  Verwendung 
mit  15 — 45^  Kalk  versetzt  werden  müssen;  einen  guten  hydraulischen  Cement 
erhalte  man  schon  durch  Zusatz  von  18^  Kalk. 

2.  Der  Trass,  Duckstein,  Tuffstein  findet  sich  an  den  Ostabhängen  der 
Eifel,  vornehmlich  im  Brohlthale  und  im  Nettethalc  in  der  Nälie  von  Andeniach 
und  Neuwied.  Er  ist  aller  Wahrscheinlichkett  nach  ein  Produkt  vulkanischer 
Attsbrflche  und  Uisst  vomdimlich  drei  Texschiedene  Schtditen  unterscheiden:  die 
unterste  Schiebt»  der  echte  Trass,  ist  von  der  Httrte  eines  ZSegels  mit  schaif- 
kanligem  Broch,  porös»  gdblichgrau  bis  giaubUni  gefiiibt  Die  zweite  Schicht» 
wahrscheinlidi  von  «ner  späteren  Eruption  herrOhrend  und  Knuppen  oder 
Tauch  genannt,  bildet  ein  weicheres,  nicht  so  poröses  Material  und  ist  mit 
Bimsstein  und  Thonschiefer  vermischt.  Die  oberste  und  jüngste  Schicht  besteht 
im  Wesentlichen  aus  einer  lockeren,  weissgraucn,  vulkanischen  Asche;  man  nennt 
sie  wilden  Trass.  Die  Production  beträgt  nach  Michakt.is  im  Nettethal 
70000  Tonnen  Tras.s,  im  Brohlthale  nach  Lohmann  2000  Tonnen  Tuffsteine, 
15000  Tonnen  Knuppen,  30000  Tomwn  wilden  Tiass  pro  Jahr. 

Nach  Analysen  von  Elsner  (No.  1),  Vom.  (No.  S)  und  Fbic»timgbr  (No.  3  u.  i) 
enthiQt  der  Tnss: 


Kieselsäure,  in  Kalilauge  löslich 
Kieselsäure,  nach  der  Zersetzung 
mitSaksäure  in  Kalilauge  löslich 


1. 


2. 


0 

3 
t/1 

eij 


V. 

■•o 


Kieselsäure 

11-50 

515 

Thonente 

17-70 

1603 

Eisenoo^d 

11-77 

3-33 

Mangaacngrd 

0T>5 

Kalk 

315 

1-25 

Magnesia 

2-20 

0-81 

Kali 

0-29 

3-52 

Natron 

2-47 

Wasser 

7-65 

12-65 

Kieselsäure 

37-43 

47-93 

Thonerde 

1-25 

2-26 

Eisenoxyd 

0-57 

0-48 

Kalk 

2-S5 

Magnena 

0-87 

0-50 

Kafi 

007 

0-65 

Natron 

III 

1-27 

3. 
2-18 

13-33 
013 
5*95 
4-66 

Sptir 

2-98 

1-20 


4. 

2-  57 

613 

0-  18 
5*48 

3-  55 
Spur 
2-57 

1-  32 


Glühverlust  (Wasser)  —  — 


43-54 
7-46 
1-10 
1-71 
0-88 
3-91 
0-35 
5-66 


59-85 
8-45 
2-95 
1-78 

0-  95 

1-  83 
0-34 
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Für  Herstellung  eines  guten  Wassmnßrtels  werden  2  Vol.  Trasspulver  mit 

1  Vol.  Fettkalk  vermischt. 

3.  Der  Santorin  oder  die  Santtirinerde  findet  sich  auf  den  griechischen 
Inseln  Santorino,  Theresia  und  Aspronisi  tmd  ist  ebenfalls  ein  \iilkanisches  'l'uff- 
gestein,  welches  mit  Kalk  vermischt  łu  vielen  Wasserbauten  ai\  den  Ufern  des 
mittelländischen  Meeres  verwendet  wird.  Sie  unterscheidet  sich  von  Puzsolane 
und  Trass  durch  ihren  hohen  Gehalt  an  Kieselsäure,  sowie  auch  dadurch,  dass 
sie  mit  Salzsäure  keine  GaUerte  bildet,  sonach  wenig  durch  Säuren  aulschliess^ 
bare  Theile  enthält.  Ein  durch  Vermischen  von  Santorinerde  mit  Kalk  hei|^ 
stellter  Mörtel  besitzt  ausserdem  die  Eigenthümlichkeit,  nur  unter  Wasser  fest  zu 
bleiben.  NncV.  Versuchen  von  Ff.ichtin'gfr  (ą)  enthält  sie  20  3 g  amorphe,  in 
verdünnter  KaliLiuge  lösliche  Kieselsäure,  welcher  sie  ihre  Hydraulicität  verdankt. 
Derselbe  hat  auch  Analysen  der  bei  lüO"  getrockneten  Santorinerde  (No.  1)  aus- 
geführt, zugleich  aber  festgestellt,  dass  man  dieselbe  in  gepulvertem  Zustande 
durdi  Schlämmen  in  dreierlei  Theile :  \  Bimsstein  (Analyse  No.  2),  |  eigentliche 
Santorinerde  (Nu.  3)  und  |  Obsidiansand  (No.  4)  zerlegen  kann. 


Ii 
i-i 

^1  < 
3  ^ 


1. 

In  Wasser  [  Schwefelsaurer  Kalk  0*05 
löslich    \  Chlornatrium  ,   .    .    0  05 

Kieselsäure     .    .    .  3*40 

Tlionerde  ,    .    ,    .  r36 

Ei.senoxyd  ....  1*41 

Kalk   0  40 

Magnesia   ....  0*23 

Kieselsäure    .   .  .  66*37 

Thonerde  ....  13*36 

Etsenoxjd  .....  3*90 

Kalk   2-58 

Magnesia   ....  106 

Kali   2S3 

Natron   4  22 

Wasser   4ü6 

Kieselsäure,  löslich  in  ver« 
dflnnter  Kaltlauge     .  . 


N  (« 


Spur 
0-75 
0-28 

0-  40 
0*25 

72*84 
11*51 
4*07 
215 
1*33 

1-  28 

2-  65 
2-25 


3. 


Spur 

1-31 

Ü-64 

0-  84 
0*54 

71*44 
8*56 
8*30 
1*80 
1*36 

1-  86 
3-74 
4Ü1 


5-2  28-4 


4. 


Spur 

l-CA 

186 

0-  68 
1*86 

63*07 
14-08 
6*87 
315 

1-  58 
1-87 

li4 

3-4 


Zur  Erzeugung  von  Wassermörtel  nimmt  man  auf  5  Thle.  Santorinerde 
2  Thle.  mit  Meerwasser  gelöschten  Kalk. 

Während  nach  den  Versuche»  von  Berthier  und  von  Fuchs  die  hydraulischen 

Eigenschaften  der  Puzzolane  und  des  Trass  vorwiegend  auf  den  darin  enthaltenen 
aufschliessbaren  Silicaten  beruht,  deren  Kieselsäure  und  Thonerde  mit  dem  zu- 
gesetzten Kalkhydrat  unter  Aufnahme  von  Wasser  zu  Verbindungen  zusammen- 
treten, verdankt  die  Santorinerde  jene  hligenscliaft  nur  der  darin  enthaltenen 
freien,  amorphen  Kieselsäure,  die  sich  mit  dem  zugesetzten  Kalk  vereinigt. 

Auch  gewisse  Kunstprodukte,  welche  aufgeschlossene  oder  leicht  aufschliess- 
bare  Kieselsäure  enthalten,  liefern  mit  Fettkalk  vermischt  gute,  hydraulische 
Mörtel.  So  nimmt  man  in  Spanien  (5)  ein  Gemenge  von  1  Th.  Ziegelmehl, 
1  Tb.  Kalk  und  2  Thln.  Sand.  Auch  Rohkupferschlackeni  besonders  aber 
Hochofenschlacken  hat  man  in  ncucrct  Zeit  durch  Vermischen  mit  Kalk  als 
Wassermörtel  benützt,  doch  entsteht  dabei  ein  Mörtel  von  weit  geringerer  Binde- 
kraft. Huck  (6)  hat  voigescblagen,  aus  Hochofenschlacken  die  lösliche  Kiesel» 
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siiire  durch  Salzsäure  äussuscheideii,  auszuwaschen  und  zu  trocknen,  um  sie  dann 
mie  Kalk  zu  Wassermörtel  zu  vermischen. 

Hydraulischer  Kalk*  Roman-Cement  und  Fortland-Cement.  Nach 
dem  Vorgange  von  Vicat,  Michapxis,  Zwick  u.  A.  unterscheiden  wir  die  Cemente 
in  hydraulischen  Kalk,  Roman-Ccnieiit  und  Portland-Cenient  und  verstehen  unter 
den  beiden  crsteren  hydraulische  Kalke,  die  aus  natürlichen  Kalk  Thon-Gemischen 
durch  einen  nicht  bis  zur  Sinterung?  getriebenen  Hrennprocess  erhalten 
werden  und  noch  Ireieu  Kalk  enthalten.  Dabei  kann  man  noch  unterscheiden 
in  hydraulischen  Kalk  im  engeren  Sinne,  das  ist  ein  gebrannter  Thon-Kalkstehi, 
der  durch  blosses  Anfeuchten  mit  Wasser  in  -Pulver  serftllt,  und  in  Roman- 
Cement^  das  ist  ein  gebranntes  Ifoterial,  welches  mit  Wasser  nicht  zerfällt,  also 
mechanisch  pulverisirt  werden  muss.  Mit  Portland-Cement  endlich  bezeichnet 
man  alle  hydraulischen  Kalke,  die  aus  natürlichen  oder  kttnsUichen  Gemischen 
von  Kalk  tind  Thon  durch  einen  bis  sur  Sinterung  getriebenen  Brenn- 
process  erhalten  werden. 

Die  Rohmaterialien  flir  die  Bereitung  sämmtlicher  Cemente  bestehen  so- 
nach aus  natürlichen  oder  künstliclien  Gemischen  von  Kalkstein  und  Thon, 
und  da  diese  je  nach  ihren  Fundorten  von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung 
und  physikalischer  Besdiaffenheit  sind,  so  müssen  sie  durch  eine  einlache  chemische 
Analyse  bezw.  auch  durch  eine  Schlämmanalyse,  damit  eine  richtige  Gattirung 
derselben  zu  normalen  Gemischen  stattfinden  kann,  auf  ihre  Hauptbeatandtheile 
geprüft  werden. 

Den  Kalkstein  prüft  man  auf  seinen  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  in  der' 
Weise,  dass  man  etwa  2  Grm.  desselben  zuerst  bei  120"*  trocknet,  wobei  der 
Wassergehalt  festgestellt  werden  kann,  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  Normal- 
salpetersänre  versetzt,  erwärmt  und  den  Uebcrschuss  der  Säure  mittelst  Normal- 
alkali zurücktitrirt.  Aus  der  verbrauchten  NornialNaure  berechnet  sich,  da  1  Cbcm, 
derselben  0*050  Grm.  kohlensaurem  Kalk  entspricht,  leicht  der  Gehalt  an  letzterem. 
In  manchen  Fabriken  ermittelt  man  den  kohlensauren  Kalk-Gehalt  auch  durch 
Bestimmung  der  Kohlensäure  vermittelst  des  ScHSiBLER'schen  Apparates. 

Thon  und  thonhaltige  Zuschläge.  Darin  werden  bestimmt:  kohlensaurer 
Kalk  und  kohlensaure  Magnesia,  Etscnoxyd,  Thon  (Thonerde,  Kieselsäure  und 
Eisenoxyd),  Sand,  sowie  der  Glühverlust  (Wasser,  Kohlensäure,  organische  Stoffe). 
Man  erwärmt  das  feinp^epulverte  Material  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1*104, 
dampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  verdünnter  Salzsätire  wieder  auf,  filtrirt  ah  und 
bestimmt  im  Filtrat  auf  dem  Wege  der  gewöluilicht-n  (rewicliisanalysc  Thonerde, 
Eisenoxyd,  event.  Manganoxyd,  Kalk,  Magnesia  und  Alkalien.  Den  Rückstand 
kocht  man  mit  kohlensauren  Alkalien,  worin  skh  die  lösliche  Kieselsäure  auflöst, 
aus»  filtriit  ab  und  bestimmt  darin  in  gewöhnlicher  Weise  die  Kieselsäure;  der 
in  kohlensauren  Alkalien  unlösliche  Theil  besieht  aus  dem  unzersetzten  Thon- 
rest (Kiesebäure,  Thonerde,  Eisenoxyd),  der  Air  Fabrikzwecke  nicht  auf  seine 
einzelnen  Ftestandthoile  untersucht  wird. 

Rei  tlionreichen  Kalksteinen  (Mergel)  kann  man  entweder  das  eben 
bescłiriebene  Verfahren  einschlagen,  oder  aber  man  Ijegniigt  sich  mit  einer  Be- 
stimmung des  kohlensauren  Kalkes  durch  Titration  oder  mittelst  des  Schkihlfr- 
schen  Apparates  und  einer  Feststellung  des  »Thonrestesc  1  Grm.  des  feinst- 
gemahlenen  Kalksteins  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  aufgekocht,  mit  Amnumiak  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt, 
oodmials  sum  Sied^  eihitzt^  »bfiltrirt  und  aa^ewaschen,  und  der  auf  dem  Filter 
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befindliche  Thonrest;  bestehend  aus  unsmetztem  Thon  imd  gefiültem  Eisenooqrd 

und  Manganoxyd,  nach  dessm  Glühen  gewogen. 

Selbst  bei  Durchführung  genauer  chemischer  Analysen  ist  es  nothwendig, 
die  gattirtcn  Gemisclie  noch  durch  Probebrennen  im  Kleinen  auf  ihre  I^rauch- 
barkeit  zur  Cenientbereitung  zu  prüfen,  indem  nicht  blos  die  chemische,  sondern 
auch  die  physikalische  Beschaffenheit  der  RohstotTe  von  Kinlluss  ist.  Man  mischt 
die  getrockneten,  fetnpulverigen  Materialien  ninigst,  formt  sie  unter  Zusatz  von 
Wasser  su  Ziegeln  und  brennt  diese  in  einem  Probirofen. 

n.  Hydraulischer  Kalk  und  Romancement  Dieselben  werden  im 
Allgemeinen  durch  Brennen  thonhaltiger  Kalksteine  nicht  bis  zur  Enterung  her- 
gestellt  Smeaton  gebührt  das  Verdienst  constatirt  zu  haben  (1793)»  dass  die 
Kalke,  welche  hydraulischen  Mörtel  liefern,  insgesammt  beim  Behandeln  mit  Säuren 
einen  thonigen  Rückstand  hinterlassen.  Bald  darauf  (1796)  erhielt  der  Engländer 
Parker  ein  Patent  auf  Bereitung  eines  neuen  Wassermörtels  durch  Brennen 
nierenformiger,  Thon  und  Kreide  enthaltender  Massen,  welche  sich  in  einer 
über  der  Kreide  lagernden  Thonschicht,  dem  sogen.  I-ondonthon,  an  den  üfcrn 
der  Themse  in  der  Gegend  von  London  hnden.  Das  daraus  dargestellte  Produkt 
wurde  Roman*Cement,  englischer  oder  römischer  Cement  genannt  Di^elben 
Thonnieren  finden  sich  auch  auf  den  Inseln  Wight  und  Sheppey,  an  den  Küsten 
von  Kent,  Sommerset  und  Yorkshire,  sowie  an  der  gegenflbexliegenden  Küste 
Frankreichs,  bei  Boulogne  sur  mer,  wosdbst  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  (xSoa) 
aus  dem  Material  ebenfalls  Roman -Cement  gebrannt  wurde.  Die  Zusammen- 
setzung des  Materials  ergiebt  sich  ans  den  folgenden  Analysen  englischer  Steine 
von  Davy  (x),  Lorrus  (2),  Mulgrave  (3),  und  eines  Boulogner  Kalks  von  Dkappiek  (4) 


1. 

2. 

8. 

4. 

Kalk 

550 

55-5 

550 

55-0 

Thonerde 

9-0 

5-0 

7-5 

7-5 

Manganoxyd  | 

Eisenoxyd  / 

►  130 

10-5 

13-5 

11-4 

Kieselsäure 

220 

2.')r) 

210 

230. 

Nach  einer  Analyse  Schafhäu  rr.'s  (7),  woraus  sich  auch  die  mit  Salzsäure 
aufschliessbaren  Theile  ergeben,  enthält  der  ebenfalls  hierher  gehörende  äheppey- 
Stein: 

In  SKnien  löalidi   In  Säuren  unlöslich 
Kieselsäure  —  16*51 

Thonerde   0'41  420 

•Ebenuxyd  —  1*03 

Kohlensaures  Eisenoxydul  .  5*50 

Manganoxyd  —  0*61 

Kohlensaures  Manganoxydul  1*55  — 
Kohlensaurer  Kalk  .  .  .  67*12  ^ 
Kohlensaure  Magnesia  .   .   1*83  — 

Magnesia  —  0*41 

Kali,  mit  Spuren  Natron        —  0*88 

Tö-dT  2.3-fi4. 
Auch  an  andern  Orten,  so  in  Deutschland  bei  Altdorf  in  der  Gegend  von 
Niürnberg,  bei  Culmbach,  auf  der  Insel  Rügen  finden  sich  ganz  ähnliche  Steine. 

Nachdem  durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen,  wozu  in  erster  Linie  die- 
jenigen von  Fuchs  (1830)  zu  zählen  sind,  das  Wesen  in  der  Zusammensetsung 
der  hydraulischen  Kalke  erkannt  worden  war,  fand  man  last  aUerwärts  gedgnete 


Cement. 
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Materialien,  und  die  Fabrikation  des  Cements  rinhn.  einen  laschen  Aufechwung, 
Die  meisten  thonhaltigen  Kalksteine,  in  welchen  kolilcnsaurer  Kalk  und  Thon- 
rest in  richtigem  Verhältniss  entlialten  sind,  lassen  sich  durch  einen  richtig  ge- 
leiteten Brennjirocess  zu  hydraulischem  Kalk  brennen.  Der  Erfahrung  gemäss 
liefern  thonhaliige  Kalke  mit  22—25^  Thonrcst  den  vorzüglichsten  hydraulischen 
Mörtel.  Sie  lassen  sich  auch  am  leichtesten  brennen.  Solche  mit  weniger  als 
20f  Thon  bremit  man  langsam  und  nicht  su  starką  während  b«  80f  und  mehr 
Thongdialt  rasch  und  śtaik.  gebrannt  werden  muss.  Es  richtet  sich  sonach  das 
Brennen  hi  erster  Linie  nach  dem  Thongehalt  des  Kalkes,  wob«  vor  Allem 
auch  noch  der  dem  Thone  immer  bdgemischte  Quansänd  von  grossem  Einfluss 
ist  Grober  Sand  setzt  sich  beim  Brennen  viel  langsamer  und  unvollständiger 
mit  dem  Kalk  um  als  feiner  Stanbsand  oder  ;  die  feinvcrthcilten  Thonerdc- 
silicate,  ja  es  verliindem  grobe  Quarzkömer  die  Einwirkung  auf  die  vSilicate,  so 
dass  man  aus  Material  mit  grobem  Sand  gar  nicht  oder  nur  schwer  einen  gleich- 
massigen  Cemenl  erhalten  kann.  Je  feiner  der  beigemengte  Th()n  und  dessen 
Sand,  desto  besser  eignet  ach  der  Kalkstein  fOi  Cementbeteitung.  Hierüber 
giebt  eine  Schlämmanalyse  Aufschlnss.  Endlich  ist  auch  noch  die  sonstige  phya- 
kalische  Beschaffenheit  des  Materials  von  Einfluss;  je  dichter  und  fester  der  Kalk, 
desto  dichter  ist  auch  das  Produkt  und  umso  fester  wird  der  hydraulisdie  Kalk 
nach  dem  Erhärten. 

Enusprechend  der  Häufigkeit  seines  Vorkommens  wird  deshalb  der  Mergel 
auch  am  häufigsten  zur  Bereitung  von  hydraulischem  Kalk  benutzt  und  derscH)e 
liefert  einen  um  so  besseren  hydraulischen  Mörtel,  je  mehr  er  sich  bezüglich 
seines  Kalk-  und  Ihon-Gehalts  der  oben  angegebenen  Normalzusammensetzung 
nähert 

Durch  Gatdren  tiionarmer  und  thonreicher  MateiiaKen  lassen  sich  oftmals 
gute  Cementmischungen  erzielen.  Die  folgende  Zusammenstellung  nach  Michaelis 
enthält  eine  Anzahl  von  Analysen  hydraulischer  Kalke  vor  und  nach  dem  Brennen 
von  verschiedener  Qualität 
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in  ^ 


o 

s 
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I.   Magere  liy 

d  r  a  u  Ii  s  c  h  c  Kalke. 

a)  Ungebrannt,  auf  wasserfreien  Zustand  berechnet. 

# 

1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Kohlens.  Kalk    .   .  . 

89*0 

88-0 

87-71 

86-87 

86-19 

82-5 

82-88 

„      Magnesia  .  . 

20 

8*90 

4-1 

3-76 

„       Kisenoxydul  . 

1*89 

0-42 

0-85 

M  Manganoxydul 

0-66 

0-90 

4-23 

1-66 

90 

3-26 

►  9-37 

708 

13-4 

Kieselsäure    .   .   .   .  j 

3*82 

5-00 

4-64 

11-76 

b)l 

n  gebrnnntcm  Zustande. 

Ivalk 

Ö41Ü 

81-44 

7909 

75-06 

Magnesia  

159 

311 

3-17 

2-91 

Thonerde  ..... 

5.5G 

11 -GO 

21-77 

Risenoj^d  

3*74 

7-08 

0-96 

2-69 

Manganoxyd  .... 

1505 

16-42 

0-74 

Kiesdsäure  .... 

6*52 

8-36 

7-60 

19-09 

Sand  und  Thon  .   .  . 
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1.  Glyphitenicalk  von  Digna,  Jura  (Bsktbier).  2.  Omberg's  Kalk  (Pasch). 
3.  Kalksteinknollen  von  Motala  (Pasch).  4.  Kalkstein  von  Holkin  Mountain  bei 
Holywell  in  Flintsliire  (Muspratt).  5.  Falhagens's  Kalk  (Pasch).  6.  Kalkstein 
von  Nisincs  (Bkk  r>iiKR).  7.  Kalkstein  von  Holkin  Mountain  (Muspratt).  d.  Kalk 
von  Grenoble  (Vicat). 

n.  Mittelmässige  hydraulische  Kalke, 
ft)  Ungebrannt,  auf  wasserfreien  Zustand  berechnet 


in 

N 


u 

IS  e 
tn  ^ 
:0 


(0  — 


I. 

2. 

3. 

4. 

5. 

G. 

Köhlens.  Kalk     .    .  . 

8000 

76  5 

72-y 

76-82 

63- 1 

84-48 

Magneris  . 

SO 

9-3 

2-81 

13-3 

„     EisenOTydul  . 

3*0 

3*81 

S*4 

„  Man^oxydul 

1-5 

5-S 

1*86 

2-2 

103 

10 

3-6 

2-7 

3-7.') 

5-3 

3  0 1 

Kieselsäure  .... 

J70 

11*6 

7-4 

11  03 

11-2 

1057 

b)  In  gebrarj  ti  t  ^ 


1. 

70-54 
112 
1*37 


2. 

681U 
2-66 
5*73 
3*29 
1*64 

18*47 


'S. 

6573 

7-  25 
425 

8-  32 


7u<5tande. 
4. 
08-50 

2*09 

5-  84 

6-  32 


50  01 
9-28 
8*88 
618 


6. 
74-83 


7. 
72-00 

1-67 


6*34  \ 
1-67  ] 


5*67 


8. 
7113 

1-87 

316 

400 


Kalk  .   .  . 
Magnesia 
Thonerde 
Eisenoigrd 
Manganoxyd 

Kieselsäure  .   .   26*77    18*47    11-95   17  18   17*75   17*14  20*67  16-83 

Sand  und  Thon  —       —       —      3  00 

1.  Mergel  von  Scnouches,  bei  P)reux  (Coi.t.KT-DESCOTiLs).  2.  Secundärer 
Kalk  von  Metz  (Bkr  inih  r\  3.  Kalk  von  Horb,  Württemberg  (Knauss).  4.  Cement- 
stein  von  Hausbergen  bei  Minden  (Mi  si'katt).  5.  Kalk  von  Horb  (Knauss). 
6.  Kalk  von  Fćcanip  (Rivor).  7.  Kalk  von  Plassac,  Gironde  (Vicat).  8.  Kalk 
von  Paviers,  Indre-et-Loire  (Vicat). 
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1.  und  2.  Cementstein  Ton  Hausbergen  bei  Minden  (Muspratt).  8.  Kalk- 
nieren des  London-clay,  »Sheppeystonee :  (Mittel  aus  6  Analysen).  4.  Kalkstein 
vom  Krienberge  bei  Rüdersdorf.  5.,  G.,  7.,  8.  Bayrischer  Mergel  (Feichtinger). 
9.  Mergel  von  Perimoos  bei  Kufstein  in  Tyrol  (FEirnTmGF.R).  10.  Kalkstein  aus 
der  Grafschaft  York,  Whitby-Cement  (Knauss).  11.  Kalksteinknollen  von  Motala, 
geschätztere  Sorte  (Pasch).  12.  Kalkstein  von  Argenteuil  (Vicat).  13.  Kalkstein 
von  Pouilly,  C6te-d'Or  (Vicat).  14.  Kalk  von  Vassy  (Vicat).  15.  Kalkstein  aus 
der  Gra&cfaaft  Essex,  Harwich-Cement  (ECkauss).  16.  Kalkstein  aus  der  Graf- 
Schaft  Kent,  Sheppey-Cement  (Knauss).  17.  Kalk  von  Theil,  Carridre  Alignole, 
Mittel  ans  6  Analysen  (Rivot).  18.  Kalk  von  Theil,  Carriöre  Gaillant,  Mittel  aus 
3  Analysen  (Rfvot). 

Die  fiir  hydraulischen  Kalk  und  Roman-Cement  geeigneten  Mergel  treten  in 
zahlreichen  Fundstätten  auf  und  werden  dementsprechend  jetzt  auch  fast  in  allen 
Ländern  ausgebeutet  und  .luf  Cenienie  verarbeitet.  Nächst  dem  englischen  und 
französischen  erfreuen  sich  insl)esondere  die  Kufsteiner  Cemcnte  schon  seit 
lange  grosser  BeliebUiciL  Sie  werden  aus  dem  Mergel  eines  in  der  Umgegend 
von  Kufrtdn  sich  findenden  Lagen  schon  sdt  den  30  er  Jahren  gewonnen  und 
sind  von  Feichtinger  (8)  eingehend  unteisucht  worden.  Auch  die  Bayrischen 
oder  Ulmer-Cemente,  von  FbicHxiNGBR,  Fbttenkofbr  u.  a.  untersucht  und 
aus  einem  in  den  bayrischen  Voralpen  vork<»ninenden  Meigelkalk  gewonnen, 
sind  berühmt. 

Nach  ZwtCK  (q)  werden  in  Deutschland  vielfach  auch  bituminöse  Schiefer 
für  Cemcntfabrikation  verwendet.  Doun  (10)  emi)fiehlt  bitumenreiche  Lias- 
schicfcr,  wobei  das  beigemischte  Bitumen  zugleich  als  Heizmaterial  dient. 
Auch  thonreiche  Muschelkalke  in  den  Vogesen,  in  der  Lüneburger  Heide,  in 
Hessen  etc.  hat  man  schon  auf  hydraulischen  Kalk  verarbeitet. 

Das  Brennen  des  hydraulischen  Kalks  wird  im  Allgemeinen  in  gleicher 
Weise  ausgeführt  wie  beim  Poitland-Cement^  worttber  weiter  unten  die  nöthigen  An- 
gaben gemacht  sind.  Durch  das  Eihitxen  wird  zunächst  der  Kalk  gebrannt  und  wirkt 
dann  im  kaustischen  Zustand  auf  die  Silicate  derart  aufschliessend  ein,  dass  nach 
dem  Brennen  fast  nur  noch  in  Säuren  lösliche  Kieselsäure  vorhanden  ist  Ausser- 
dem enthalten  die  hydraulischen  Kalke  durchweg  einen  Ucber'^chuss  von  nicht 
gebundener  Kalkerde,  welche  beim  Benetzen  das  Zerfallen  der  einzelnen  Stücke 
veranlasst. 

III.  Der  Portland-Cemenl  wird  nach  der  oben  gegebenen  Defmitiou  er- 
halten durch  Brennen  natürlicher  oder  künstlicher  Gemische  von  Kalk  und  Thon 
bis  zur  Sinterung  und  bat  seinen  Namen  von  dem  zuerst  von  Aspdin  (1834)  in 
Leeds  daxgestellten  hydraulischen  Cementy  welcher  durdi  Brennen  eines  innren 
Gemisches  von  gelöschtem  Kalk  und  Thon  erhalten  und  nach  smner  äusseren 
Aehnlichkeit  mit  dem  in  England  zu  Bauzwecken  vielfach  verwendeten  Portlands- 
Thon  Portland-Cement  g^annt  wurde.  Schon  vorher  hatte  man  in  Frankreich 
erfolgreiche  Versuche  der  Hcrstelhmg  von  Cement  durch  Brennen  künstlicher 
Mischungen  gemacht,  wobei  vor  Allem  die  eingehenden  Untersuchungen  und 
erfolgreichen  Bestrebungen  Vicat's  zu  erwähnen  sind.  Der  letzte  Schritt  geschah 
durch  Paswey  (1828),  welcher  fand,  dass  durch  Brennen  eines  Gemisches  blauen 
Thons  des  Medway-Flusses  mit  trocknem  Kreidepulver  dn  ausgezeichneter  Cement 
eriialten  wird.  Etst  spät  fasste  die  Fabrikation  des  Pordand-Cements  auch  in 
Deutschland  Fuss,  indem  GiSROW  1850,  BŁsmTRBU  1852  in  Stettin  Portland- 
Cement  darstellten. 
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Die  Rohmaterialien  für  Portland-Cement  bestehen  aus  Kalk  und  Thon, 
welch'  letzterer  insbesondere  die  Kieselsäure  zu  liefern  hat.  Nur  versuchsweise 
hat  man  auch  Feuerstein  und  Infusorienerde  als  Kieselsäure-Matertal  angewendet 

Als  Kalk  eignet  sich  jeder  natürliche  oder  künstlich  erhaltene  kohlensaure 
Kalk,  der  von  gcnflgender  Reinheit  ist  In  der  Praxis  verwendet  man  jedoch 
vorwiegend  die  leichten,  porOsen  Materialien  und  nicht  den  dichten  Kalkstein, 
weil  dieser  durch  die  nothwendtge  Zerkleinerung  zu  viele  Schwiei^keiten.  und 
Kosten  veruxsaGht.  Insbesondere  kommen  sonach  Kreide,  leichter  Mergel 
und  Süsswasserkalke  in  Betracht.  In  gewissen  Mergel  arten  ist  der  Thon 
qualitativ  und  quantitativ  derart  vertreten,  dass  daraiis  durch  Brennen  bis  zur 
Sinterung  ohne  weiteren  Zusatz  direkt  Porlland-Cement  gewonnen  werden  kann. 
Hier/u  gehört  vor  Allem  der  von  FF.KiniNüER  (12)  analysirte  Mergel  bei  Perl- 
moos  in  Tyro),  der  hier  in  einem  fast  unerschöpflichen  Lager  vorhanden  sein  soll. 

Der  Thon  für  Portland-Ceuient  hat  ebenfalls  ganz  besiiinraten  Anforderungen 
zu  entsprechen;  er  muss  möglichst  homogen  sein  und  aus  möglichst  fein  ver- 
thrilten,  plastischen  Massentheilchen  bestehen,  ^besondere  dixf  man  mh 
blossem  Auge  kdne  fiemden,  gröberen  Bestandthetle  erkennen,  eventuelle  kiystalli' 
nische  Einschlüsse,  wie  Sand  und  Silicat^  seien  möglichst  feinkörnig  und  gleich- 
mässig  durch  die  ganze  Masse  vertheilt.  Zwischen  den  Zähnen  darf  er  nicht 
knirschen  und  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angemacht,  muss  er  sich  geschmeidig, 
nicht  aber  rauh  und  grifhg  anfühlen.  Dass  man  die  Men«»e  des  beigemischten 
Sandes  durch  Schlämmanalyse  feststellt,  ist  schon  weiter  oben  bemerkt  worden; 
je  weniger  Sand,  und  je  feiner  vertheilt  der  letztere,  desto  besser  der  Thon. 
Ganz  feiner  StaubsanU  soll  in  seiner  Wirkung  dem  reinen  Thon  ziemlich  gleich 
kommen.  Bezüglich  der  ch^ischen  Zusammensetzung  wdss  man,  daas  der 
Thon  um  so  werthvoller  ist  fiir  Cement-Fabiikation,  je  mehr  Kieselsäure  in  seiner 
kieselsauren  Thonerde  derselbe  enthält  Die  folgende  Zusammenstellung  enthält 
die  Analysen  einer  Anzahl  für  Bereitung  von  Cement  erprobter  Thonsorten  nach 

MlCHAZUS. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

G. 

Kieselsäure 

Goot; 

59-25 

60-00 

62-48 

68-45 

64-72 

'l'honerde 

17  7y 

2a- 12 

22-22 

2000 

11-64 

24-27 

Elsenoxyd 

708 

853 

8*99 

7-33 

14-80 

7-64 

Kalk 

9-92 

418 

6-30 

0*75 

1-89 

Magnesia 

1*89 

2*80 

1*60 

116 

Kali 

S'50 

1-87 

1-49 

1-74 

1  30 

Natron 

0-73 

1-60 

0-72 

0-37 

210 

Gyps 

0-60 

2-73 

0-89 

0-60 

I,  Thon  aus  der  Provins  Sachsen  (Michaeijs),  2.  aus  Vorpommern  (Michaelb), 
3.  vom  Oberharz  (Michaelis),  4.  aus  der  Mark  Brandenburg  (Michaelis),  5.  Medway- 
Thon  (Feichunger),  6.  Medway-Thon  (Faraday). 

Bezüglich  des  in  den  Thonen  neben  Thonerde  und  Kieselsaure  immer  vor- 
handenen Eisenoxyds  ist  zu  bemerken,  dass  ein  geringer  Gebalt  vortheühaft,  ein 
grösserer  Gehalt  dagegen  nachtheilig  wirkt. 

Die  Mischung  der  Materialien  hat  zum  Zweck,  aus  bestimmten  Mengen 
von  Kalk  und  Thon,  bezw.  von  Mergel  und  Kalk  oder  Thon  Conij)ositionen 
herzustellen,  die  nach  dem  Brennen  die  Zusammensetzung  notorisch  guter  Cemente 
haben.    Vorzügliche  Cemente  lassen  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  meist  auf 
LAOENBiitG,  Cbemi«.  II.  32 
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die  Formel  10(Al,O,,  SiO,),  SOCaO  zurückführen,  entspiechend  z.  6.  den 
Hauptt>esttuMlthcälen  in  Procenten : 

Kalk  5806 

Kieselsäure  25*72 
Thon  erde  7  09 
Eisenoxyd  3-23. 

Nacii  ciieüen  Mengenverliaiinissen  hat  man  üicii  bei  iMiüchung  der  Maienaiicn 
in  OBter  Urne  xa  rkhtea,  wobei  noch  w  bemerken  ist,  du»  bezüglich  der  lela* 
tiven  Mengen  zwischen  Kalk  raid  Thon  dieselben  Normen  gelten  wie  beim 
hydraulischen  Kalk  und  Roman-Cement  Dabei  werden  auf  der  einen  Seite  Kalk 
und  Alkalien,  auf  der  andern  Kieselsäure,  Thonerde,  Etsenoxyd,  Manganoxyd» 
auch  Schwefelsäure  verrechnet  Die  Magnesia,  welche  man  früher  als  Kalk  er- 
setzend in  die  RerVinimg  mit  einführte,  niuss  dabei  gänzlich  unberücksichtigt  bleiben. 

Aufbereitung  der  Rohmaterialien.    Diese  ist  für  das  Gelingen  des 
nachfolgenden  Rrennprocesses  von  grösster  Wichtigkeit,  denn  nur  wenn  die  beiden 
Materialien  Kalk  und  Thon  in  feinstes  Pulver  verwandelt  und  aufs  innigste  mit- 
einander vermischt  sind,  findet  beim  Brennen  des  Gemisches  diejenige  innige 
Berührung  der  einzelnen  Theilchen  statt,  welche  die  Bildung  der  hydraulischen 
Verbbidung  bedingt   Man  kann  dabei  <lie  Robstoffe  in  trocknem  Zustande  zer- 
kleinem und  mischen  (trockner  Ptocess),  oder  aber  im  Wasser  zertheilen  bezw. 
schlämmen  und  nass  mischen  (nasser  Process),  oder  aber  den  durch  Schlämmen 
mit  Wasser  erhaltenen  Kalkbrei  mit  trocknem  Thonpulver  vermengen  (halbnasser 
Process).   Tlione,  auch  weichere  Kalke  und  Mergel  werden  vor  ilirer  Zerkleinerung 
meist  getrocknet,  wozu  man  sich  der  trocknen  Zugluft  und  der  Sonnenwärme, 
gewöhnlich  jedoch  der  künstlichen  Erwärmung  bedient.   Das  Material  wird  dabei 
auf  grossen  Darrboden  oder  Tennen,  unter  deren  aus  Eisenplatten,  Backsteinen  etc. 
gebildetem  Boden  Feuerluft  drculirt,  ausgebreitet,  öfters  umgewendet  und  so 
lange  getrocknet,  bb  beim  Durdtbrechen  der  einzelnen  StQcke  auch  im  Laueren 
keine  Feuchtigkeit  mehr  wahrzunehmen  isL    Hartes  Ivbterial,  so  insbesondere 
harte  Kalksteine,  trocknet  man,  falls  es  überhaupt  nothwendig  ist,  in  besonderen 
Trockenkammern  oder  Trockenöfen.  Je  vollständiger  die  Stoffe  getrocknet  sind, 
desto  leichter  tmd  vollständiger  gelingt  ihre  Zerkleinerung.   Als  Zerkleinerungs- 
apparate bedient  man  sicli  je  nach  Beschallenheit  der  Materialien  der  Stein- 
brecher zum  Vorbrechen  grosser  und  fester  Stücke,  insbesondere  des  Kalksteins, 
ferner  der  Walzwerke,  der  Kollermühlen,  der  gewöhnlichen  Mühlen  mit  horizon- 
talen Steinen,  der  Desintegratoren.   Nach  den  Zerkleinerungsapparaten  passiren 
die  gemahlenen  Iiftusen  Siebvorrichtungen,  meist  aus  mit  Drahtgewebe  überzogenen 
Trommeln  bestehend,  in  denen  die  gröberen  Theile  zurttdcgehallen  werden. 
Man  nimmt  dabei  für  feste  Materialien  die  Maschenweite  geringer  (500  Maschen 
pro  Quadratcentimeter)  als  fttr  weichere  (360  Mischen  pro  Quadratcentimeter), 
weil,  je  fester  das  Material,  um  so  kleiner  das  Korn  sein  muss.    Das  Mischen 
der  Materialien  geschieht  erst  nach  deren  Zerkleinerung  imd  zwar  am  einfachsten 
durch  Einwerfen  der  abgewogenen  Mengen  beider  Theile  m  eine  Mischtrommel, 
bestehend  in  einem  rotirenden  Holz-  oder  Blech-Cylinder,  dessen  Innenwandungen 
mit  Hubblechen  etc.  versehen  sind.    Es  folgt  das  Einsumpfen  der  Mischung 
mit  Wasser,  event  das  Homogeninren  durdi  ein-  oder  mehrmalige  Bearbeitung 
in  einer  Thonscfaneidemasdune  und  das  Formen  der  Ziegel,  was  entweder  durch 
Handarbeit  oder  mittelst  sogen.  Za^elpressm  geschehen  kann.    Die  Steine 
werden  schliesslidi  in  Trockenachuppen  an  der  Luft  oder  in  besonderen  kflnst- 
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Uch  erwinnten  Danr-Rftumen  getrocknet  Als  Trockenlnft  llsst  sich  die  aus 
den  Kesselfeueningen  und  Brennöfen  entweichende  Abhitze  mit  Vortheil  ausnützen» 
Einrichtungen  dieser  Art  sind  von  Schott,  von  Nagbl  und  Kamp  (13),  von  LiPPO* 
WITZ  (14),  Bock  und  Ciebr  'White  (15),  Dietzsch  (16)  beschrieben. 

Weit  häufiger  a].s  der  vorstehend  beschriebene  trockne  Process  kommt  die 
sogen,  nasse  Aufbereituug  der  Materialien  zur  Anwendung.  Kalk  und  Thon 
werden  dabei  nach  ihrer  Zerkleinerung  in  bestimmtem  Mengenverhältniss  einem 
ScUSmmprocen  unteiworfen,  wobei  es  darauf  ankommt,  die  mit  Wasser  ange* 
machten  Pulver  in  einen  feinen  Schlamm  su  verwandeln.  Es  gelingt  dies  leicht 
mit  Thon  und  weichen  Meigelaiten  in  der  Weis^  dass  man  das  Matefial  in  einem 
RUhrtrog  mit  Wasser  umarbeitet  und  durch  einen  gteichmOssig  durch  den  Tkog 
sich  bewegenden  Wasserstrom  die  suspendirten  Theile  fortführt,  um  sie  dann  in 
grossen  Schlämmbassins  wieder  absetzen  zu  lassen.  Zwischen  Rührtrog  und 
Absatzbehälter  sind  meist  noch  Vorrichtungen  zum  Zurückhalten  gröberer  Theile 
und  des  Sandes  angebracht.  Feste  und  dichte  Kalksteine  und  Mergel  m-issen, 
um  geschlämmt  werden  zu  können,  vorher  auf  nassen  Mühlen  gemahlen  werden; 
reinen  Kalk  kann  man  auch  behufs  nachheriger  inniger  Mischung  vorher  brennen 
und  dann  durch  Abtöschen  in  einen  feinen  Schlamm  verwandeln.  Beim  Aufgeben 
von  Kalk  und  Thon  m  den  Schlämmapparat  muss  berttcksichtiigt  werden,  dass 
wihrend  der  Schlämmarbeit  je  nach  Beschaffenheit  der  Materialien  mehr  von  dem 
einen  oder  von  dem  andern  ausgeschieden  wird,  und  muss  deshalb,  um  in  den 
Schlämmbassins  zu  den  richtigen  Proportionen  zu  gelangen,  ein  durch  Erfahrung 
festgestellter  Ueberschuss  eines  der  beiden  Materialien  in  den  Schlämmapparat 
gegeben  werden.  Endlich  ist  zu  berücksichtigen,  dass  entsprechend  den  ver- 
schiedenen specifischen  Gewichten  und  Korngrössen  in  den  Schlänimbassins  un- 
gleichmässige  Ablagerungen  entstehen,  die  durch  das  sogen.  Naclmiischen  in 
steifieigiger  Form,  sei  es  in  den  Schlämmbasstns  selbst  durch  Rührwerke  oder 
Handarbeit^  in  besonderen  Sümpfen  oder  in  eigenen  Kalk-  bezw.  Thonschneide- 
maschinen SU  einer  v61%  homogenen  Masse  vermischt  werden  müssen.  Das 
Formen  und  Trocknen  der  Steine  geschieht  in  gleicher  Weise  wie  beim  trocknen 
Process. 

Beim  halbnassen  Process  mischt  man  zu  dem  durch  Schlämmen  zer- 
kleinerten und  gereinigten  Kalkschlamm  trorkncs  Thonpulver  in  genau  abge- 
wogener Menge,  Für  Bestimmung  der  richtigen  Thonmenge  mu.ss  selbstverständ- 
lich immer  eine  Feststellung  des  Wasscrgenalts  des  Kalkschlamms  erfolgen.  Die 
Ifischung  beider  Stoffe  geschieht  durch  Durcharbeiten,  Rühren,  zuletet  mit  der 
bfischmaschme. 

Das  Brennen  des  Cementes  wird  meist  in  Schachtöfen  oder  in  Ringöfen 

ausgeführt.  Die  Schachtöfen  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  Kalk- 
brennöfen für  periodischen  Betrieb  im  Wesentlichen  nur  durch  eine  sehr  solide 
Ausführung  mit  feuerfesten  Steinen,  sowie  durch  Zugschornsteine,  welche  auf  die 
Gicht  des  Ofens  aufgesetzt  sind,  l^ie  Beschickung  des  Ofens  geschieht  schichten- 
weise mit  Coaks  und  zu  brennenden  Steinen,  wobei  die  relative  Dicke  der  Coaks- 
schicht  nach  der  zu  erzeugenden  Hitze,  die  für  die  verschiedenen  Materialien 
sehr  verschieden  ist^  su  wählen  ist  Die  Enteündung  geschieht  von  dem  unten 
befindlichen  Rort  aus  und  wird  der  Ofen  nach  dem  Anstecken  so  lange  sich 
selbst  Überlassen,  bis  er  völlig  auagebrannt  ist  Bei  5  Tonnen  &ssenden  Oefen 
rechnet  man  nach  Zwick  24  Stunden,  bei  100^150  Tonnen  30—40  Stunden 
IjKiennseit  Die  gebrannten  Steine  werden  entweder  noch  heiss  oder  nach  ihrem 
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Erkalten  herausgeschaflt»  wobei  zur  Trennung  versdimobener  Miassen  meist 

Brecheisen  zur  Anwendung  kommen  mfissen.  Bertina  (17),  Tomki  (18)  u.  A. 
haben  continuiiltch  arbeitende  Cement  Schachtöfen  construirt  Mit  Tomei's  Ofen 
soll  eine  Erspamiss  von  30^  Brennstoff  erzielt  werden. 

Mehr  und  mclir  werden  in  den  letzten  Jahren  die  Schachtöfen  auch  in  den 
Cementfabriken  durch  die  HoKMAXN'schcn  Ringöfen,  besonders  in  der  von 
LlPOWiTZ  zuerst  vorgeschlagenen  oblongen  Form  ersetzt.  Die  Oefen  bestehen 
aus  einer  grösseren  Anzahl  mit  einander  communicirender  Kammern,  die  zu- 
sammen einen  ringförmigen  Canal  bilden.  Jede  einzelne  Kammer  kann  durch 
besondere  Ventile  oder  ThUren  mit  der  Äusseren  Luft,  mit  der  benachbarten 
Kammer  oder  mit  dem  in  der  Mitte  stehenden  Zugschomstetn  in  Verbindung 
gebracht  werden.  Ist  der  Ringcanal  in  13  Kammern  getheilt,  so  stiümt  dife 
frische  Luft  beispielsweise  in  Kammer  I  ein»  geht  in  Kammer  2,  3  u.  s.  f,  um 
schliesslich  aus  Kammer  10  in  den  Schornstein  zu  entweichen  (2  Kammern  sind 
immer  in  Füllung  bezw.  Entleerung  begriffen).  Das  Brennmaterial  wird  an  der, 
der  Lufteinströmung  entgegengesetzten  Stelle  des  gansren  Ringcanals,  also  etwa 
bei  Kammer  5,  6  und  7  eingeworfen  und  in  diesen  Kammern  findet  sonach  der 
Hauptbrand  statt.  Nur  die  abziehende  Feuerluft  geht  noch  durch  K:Miimer  8,  9,  10, 
um  die  hier  befindlichen  Steine  vorzuwärmen.  Ist  der  Inhalt  von  Kammer  5  ge- 
nügend gebrannt,  so  schreitet  man  mit  Einleitung  der  Luf^  Einwurf  des  Brenn* 
materials  und  Ableitung  der  Feuerluft  um  je  eine  Kammer  vor,  es  sind  also  dann 
Kammer  S— U  in  Function,  13  und  1  in  Entleerung  und  Füllung  begriffen,  in 
den  Kammern  6,  7,  8  wird  geheizt,  und  in  gleicher  Weise  geht  es  von  Kammer 
zu  Kammer  weiter.  Durch  die  einströmende  kalte  Luft  wird  der  Inhalt  der 
Kammern,  durch  welche  ^'le  strömt  um  zu  den  in  Brand  l)efuidlit]ien  K:ininu«m 
zu  kommen,  soweit  abgekiililt,  dass  lieim  jeweiligen  Ausschalten  einer  Kammer 
soibrtige  Knileerung  und  dann  WiederfiiUung  derselben  eintreten  kann.  Die 
Luft  selbst  wird  dabei  vorgewärmt  (s.  auch  das  Kapitel  Thonwaaren).  Die 
kleinsten  Ringöfen  liefern  täglich  3d00,  die  grössten  50000  und  mehr  Steine. 
Abgesehen  von  continuirlichem  Betrieb  hat  der  Ringofen  gegenüber  dem  Schacht- 
ofen die  Er^arung  von  40— -70f  Brennmaterial  voraus.  Auch  Ringöfen  mit 
Generatorgasfeuerung  sind  neuerdings  in  Anwendung. 

Die  Brenntemperatur  muss  fUr  jedes  Material  besonders  ausprobirt  werden, 
sie  hält  sich  im  Allgemeinen  auf  Weissgluth  (2000*^,  schwankt  jedoch  bei  ver- 
schiedenen Materialien  sehr  erheblich.  Hauptsache  is^  dass  alle  Cementsteine 
gleichmässig  erhitzt  werden.  Die  an  der  Cementmasse  sich  Ticigenden  Farben- 
anderunęen  werden  zur  Beurtheilung  des  Brennprocesses  benutzt.  Durch  dunkle 
Knthpluth  ,i;elit  der  kohlensaure  Kalk  in  Aetzkalk  über,  wird  der  Thon  aufge- 
schlossen und  nimmt  die  Masse  eine  gelblichbraune  Farbe  an.  Die  Eriiartungs- 
fäliigkeit  ist  noch  gering.  '  Mit  beginnender  Weissgluth  färben  sich  die  Steine 
dunkler,  und  der  vorher  gebildete  Aetzkalk  wirkt  teilweise  auf  das  Thonerde« 
Silicat  ein,  während  bei  heller  Weissgluth  der  Cement  eine  grünlichgraue  Färbung 
annimmt  und  die  Erhärtungslähigkeit  am  grössten  ist  Bei  noch  weiterer  Steuerung 
der  Hitse  nimmt  der  Cement  an  QuaUtftt  rasch  ab. 

Die  gebrannten  Cementsteine  stellen  eine  gesinterte,  mehr  oder  weniger 
poröse  Ma^  dar,  die  an  einzelnen  Stellen  glasartig  geschmolzen  erscheint 
Die  Farbe  sei  graugrün. 

Schliesslich  werden  die  Massen  zerkleinert  und  pulverisirt,  wobei  e^ 
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irie  neuere  Untemichungen  von  JL  Dyckkrhoft,  H.  Delbrück  u.  Al  daigethan 
haben,  zur  Erzeugung  eines  stark  bindenden  Cemenles  lediglich  darauf  ankommt, 
möglichste  Feinkömigkeit  zu  erzielen.   Für  die  erste  Zerkleinerung  der  groben 

Stücke  dienen  meist  S^^'inhrprher,  manchmal  auch  Rrerhwnl/en  und  I^e-^in^cgra- 
toren,  während  die  Zerkleinerung  auf  feinstes  Mehl  in  den,  den  gewöhnlichen 
Mahlmilhlen  entsjirechenden  Cementmühlen,  neuerdings  auch  in  Schleudermühlen 
und  in  Walzwerken  (19)  zur  Ausführung  kommt.  Behufs  Ausschluss  der  gröberen 
Theile  passtrt  dann  das  CemenUnehl  noch  Sieb-  und  Beutelvorrichtungen. 
Diese  bestehen  axa  Cylindeiaieben,  die  mit  feinst  durchlochtem  (1  MilUm.)  Blech, 
mit  Metaltdrahtnetz  oder  Gaze  bespannt  sind.  Zum  Versand  kommt  der  Oment 
in  Säcke  oder  in  Fisser  und  muss  Oberhaupt  vor  s«nem  Gebrauch  vor  Kohlen* 
säure  und  Feuchtigkeit  der  Atmosphäre  möglichst  geschötzt  werden.    Durch  die 
Zusätze,  welche  dem  Cement  manchmal  vor  dem  Brennen,  manchmal  erst  nach 
und  während  des  Pulverisirens  ecp^elien  werden,  verfolgt  man  sehr  ver^rhicrlr nc 
Zwecke.    So  mischt  man  der  Cementmischung  manchmal  leicht  schmelzbare 
Stoffe  wie  Diabas  (20),  Diorit,  Eisenerz  u.  a.,  auch  Flussspath  bei,  von 
welchen  nach  Erdmenger  (21)  insbesondere  der  letztere  das  Sintern  der  Steine 
wesentlich  befördern  soll,  ohne  zu  glasigem  Zusammenschmelzen  Veranlassung 
zu  geben.    Als  Zuschlag,  der  nach  dem  Brennen,  also  erst  dem  pulverisirten 
Cement  gegeben  wird,  qiidt  in  neuerer  Zeit  insbesondere  die  Hochofenschlacke 
eine  hervorragende  Rolle.  Durch  eingehende  Untersuchungen  R.  Dyckerhoff's  (zz) 
und  neuerdings  auch  Böhme's  (Generalversunmlung  deutscher  Cement-Fabrikanten 
1884)  ist  dargethan,  dass  Hochofenschlacke  sowohl  als  auch  andere  ZAisätze  (Pulver 
von  Kalkstein  und  von  Kalk,  Feinsand)  die  Festigkeit  des  normalen  Cement- 
Mörtels  im  Allgemeinen  vermindern;  nur  nach  langer  Bindezeit  erhöhen  Zusätze 
von  l'uzzolanerde,  Trass,  Schlacke,  wie  auch  Michaelis  (23)  cunstatirt 
hat,  die  Festigkeit  gewisser  Mörtel.   Der  Verein  deutscher  Cement-Fabcikanten 
lässt  deshalb  Zuschllge  hdchstena  in  einer  Menge  von     zu.  Ueber  die  Wirkung 
des  Sandes  und  des  Kalkes  als  Zuschläge  beim  Anmachen  des  Cementes  liegen 
ebenfalls  Versuche  von  Dyckerhoff  (S4)  vor,  nach  welchen  der  Kalk  bei  mageren 
hydraulischen  Kalken  sehr  glinstig  wirkt,  fette  Cemente  dagegen  verschlechtert. 
Positiv  schädlich  wirken  die  Sulfate,  Sulfite,  Hyposulfite,  Sulfide  des  Calciums, 
ebenso  Schwefeleisen  (25).    Als  färbende  Zusätze  werden  nicli  f>vtKF,KHuFF 
(26)  genommen  für  Schwarz:  Braunstein,  für  Roth:  Ca/>u/  mcriuum,  Gnin:  Ultra- 
mafingrtin,  Blau:  Ultramarinblau,  Gelb  und  Braun:  Ocker. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  besteht  auch  der  Portland-Cement  aus 
aufgeschlossener  Kieselsaure  und  Thonerde,  welche  mit  der  durch  das  Brennen 
gebildeten  Kalkerde  iheilweisc  in  Verbindung  getreten  sind,  le  Chateliek  (27) 
hat  durch  Untenuchung  von  Cement-Dttainschtiflren  mittelst  des  Polarisations- 
mikroskops in  Verbindung  nüt  Synthesen  der  betreffenden  Verbindungen  folgende 
Bestandtheile  erkannt:  Tricalciumaluminat,  Al^O,,  SCaO,  Calciurosilicat  (Kalk- 
peridot),  Ca^SiO«,  nach  ihm  der  wesentlich  wirksame  und  vorherrschende  Bestand- 
theil,  Ferroaluminat,  8(AIFe),03,  3CaO,  letzteres  besonders  leicht  schmelzbar; 
Landrin  (28)  dagegen  glaubt,  dass  die  beiden  löslichen  Cakiumaluminate 
AljOy,  2CaO  und  AljO,,  CaO  in  den  Cementen  enthalten  sind. 

Aus  den  in  folgender  Tabelle  enthaltenen  Fortland-Cement-Analysen  ergiebt 
sich  die  im  Grossen  und  Ganzen  Ubereinstimmende  Zusammensetzung  der  ver- 
schiedenen Cement-Sorten: 
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I. 

2. 

3. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Kalkcrde     .  . 

61-350 

62-472 

62-81 

61-64 

61-91 

57-18 

62-02 

U  ooM 

u  Ö41 

1   1 4 

1   1  d 

1  öa 

1  1  o 

Thonerde 

O  IVO 

O  duo 

O  Li 

Dil 

1  OD 

J  £k) 

D  Oa 

üiisenoxya  . 

4  tfvo 

O  OOD 

o  41 

A  UU 

«  94 

0  Im 

4  04 

.     •      <  . 

ü  SłfB 

U  4o  1 

1 

\  1-27 

ITl  f 

ITtHS 

Natron  .   .  . 

0*439 

0*87  J 

04o 

0  70 

1*70 

Kieselsättie 

30*990 

18-917 

31-307 

24-07 

33*33 

33-00 

34*19 

28*36 

38*58 

Schwefelsäure  . 

0-886 

0-939 

1-488 

1*67 

0*64 

1*15 

Schwefels.  Kalk 

130 

Unlösliches 

1-260 

2-566 

2-894 

1-47 

2-54 

1-32 

Kohlensäure    .—        —        —       —       —       —       —      1-90  i  ^^^^ 

Wasser    ...     —         —         —        —       —       —       —       —  j 

1.,  2.  und  3.  Folkestoner-Ccment  (29).  4.  Cement  White-Brothf.rs  (Michaelis). 
5.  Cement  vui»  Stettin  (Michaelis).  6.  Stem-Cement  (Michaelis).  7.  VVildauer 
Cement  (HAchaelis).  8.  Cemrat  von  Bonn  (Feichtikgcr).  9.  Gebr.  Bmyh,  LQne> 
bürg  (Prilfungsstation  fUr  Batimaterialien,  Berlin). 

Nach  R.  FkESDOus  (Bericht  ttber  die  Genemlveraammlung  deutscher  Cement- 
Fabrikanten  1884)  soll  reiner  Portland -Cement  hinsich^ch  seines  chemischen 
Verhaltens  folgende  Grenzcahlen  aulireisen:  einen  Glühverlust  zwischen  0*34  und 
2-59^;    Alkalität  der  Wasserlö?5unj^  von  0  50,    entsprechend  4  0— 025  Cbcm. 

Nonnalsaure;  einen  Verbrauch  von  Normalsäure  durch  1  Grm.  Cement 
zwischen  IS  S  und  21  67  Cbcm.;  eine  Reductionswirkung  gegen  Chamaleonlo-^nne, 
so,  dass  l  Grm.  Ceraenl  entspricłit  zwischen  U-79  und  2  8  Miliigrm.  übermangan- 
saurem Kali;  eine  Kohlensäureaufhahme  durch  3  Grm.  Cement  von  0 — 1*8  Millignn. 

Form  und  Feinheit  des  Kornea  sind  ftbr  die  Binddcraft  nächst  der 
chemischen  Zusammensetzung  in  erster  Reihe  massgebend.  Portland-Cement 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  mehr  schiefngei  dicht  auf  einander  liegende  Theilchen, 
die  hydraulischen,  beim  Brennen  nicht  gesinterten  Kalkpulver  dagegen  bestehen 
aus  mehr  kugelförmigen  Partikelchcn.  Da  im  ersteren  Fall  die  Berührungsflächen 
weit  grösser  sind  als  im  letzteren,  erklärt  sich  dadurch  die  grössere  Bindefähig- 
keii  uud  Dichtheit  des  pulverförmigen  Portland-Cementes.  Die  gröberen  Theile 
des  Cementpulvers  spielen  nur  die  Rolle  von  Sand;  Michaelis  giebt  an,  dass 
bei  gewöhnlich  gemahlenem  l'ortland-Cement  20 — 40^  nicht  durch  ein  Sieb  von  • 
900  Maschen  pro  1  Quadratcentim.  hindurchgehen  und  dass  diese  unwirksam 
sind.  Ein  guter  Cement  darf  auf  einem  solchen  Sieb  nicht  über  35^  Rückstand 
hinteriassen. 

Die  Farbe  des  Cementes  soU  grau,  nicht  ins  gelbliche,  vielmehr  ins  bläu- 
liche spielend  sein.  Bläuliche  Farbe  deutet  auf  hohen  Kalkgehalt  gegenflber 
Bisen,  dunkelgrüne  Färbung  bei  gutem  Brande  auf  hohen  Eisengehalt. 

Das  specifischc  Gewicht  der  Cementc  ist  eingehend  von  Erdmengf.r  (30), 
Aron  (31)  u.  A.  sUidiri;  es  schwankt  zwischen  2  7  und  3-2  und  ist  im  Allge- 
meinen bei  gut  gebrannten,  garen  Sorten  hüher  als  bei  ungaren.  Nach  dem  Be- 
richt der  Generalversammlung  deutscher  Ccmentfabrikanten  des  Jahres  1884  soll 
guter  Portland-Cement  ein  sptc.  Gew.  von  mindestens  3-125,  jedenfidls  mcht 
unier  3*1  zeigen. 

Die  Wasserdichtigkeit  ist  fflr  Verwendung  des  Cementes  zu  Röhren, 
wassercUchten  Behältern  etc.  von  grosser  Wichtigkeit.  Michasus  (33)  hat  zur 
Bestimmung  derselben  einen  Apparat  construirt,  der  es  gestattet,  das  innerhalb 
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bestimmter  Zeiten  in  eine  Cementscheibe  von  bestimmten  Dimensionen  ein- 
dtingende  Wasser  j^icinem  Volumen  nach  zu  messen.  Die  Cementscheibe  ist 
dabei  über  einen  zu  cvacuirenden  Glascylinder  luftdicht  aufgesetzt,  so  dass  das 
überstehende  Wasser  durch  den  äusseren  Luftdruck  cingepresst  wird.  Aehnliche 
Apparate  sind  von  Frühlino  (33)  and  Raaschb  (34)  constniirt  Nach  einer  andern 
Methode  des  ersteren  bestimmt  man  die  Schnelligkeit  des  in  einem  Cementcylinder 
durch  Capillaritit  aufstellenden  Wassers  nach  dem  ibuacMiŁ  Ausseben.  Der 
Cylinder  ist  ftusserlich  mit  Wachs  oder  Fimiss  bestochen  und  nur  an  den  Ead- 
flSchen  frei  und  wird  mit  der  unteren  Fläche  in  Wasser  getaucht 

Unter  Binden  oder  Abbinden  versteht  man  den  Uebergang  des  mit  Wasser 
allein  oder  unter  noch  anderen  Zusätzen  (Sand,  Kalk)  in  knetbaren  Mörtel  ver- 
wandelten Cementes  in  den  starren  Zustand.  Da  jeder  Cement  ein  ganz  lie- 
stimmtes  Quantum  Wasser  autnehmen  kann,  muss  der  Wasserzusatz  hiernach 
eingerichtet,  jedenfalls  aber  etwas  mehr  als  das  Maximum  des  aufhehmbaren 
Wassers  zugesetst  werden. 

Die  Attfiuüime  des  Wassers  geht  nach  FkicHiiNGER  (35)  bei  Pordaad-Cementen 
(i)  und  h3rdraulischen  Kalken  (s,  3, 4)  in  sehr  verschiedener  Weise  vor  sich: 


1. 

2. 

8. 

4. 

Gleich  nach  Anmachen    .    .    0  99^ 

1-28* 

0-61^ 

6-79^ 

Nach   4  Stunden     ....  1*41^ 

l-67j^ 

0-71^ 

7-8ü| 

„20       „         ....    2-29  if 

2-08 1[ 

l'U% 

8-26  i 

„     3  Tagen  5*63| 

l*83f 

8-87  § 

„     7    „   6*Mt 

8S5f 

11-20^ 

«    H    «   7-96% 

4-46» 

ll-80f 

„    28     „   10-52^ 

6-86^ 

4-90^ 

13-92* 

»    42  „   

8-30ł 

6-20^ 

14-68 1 

„    80     ,   11-56^^ 

7-40|f 

14-65f. 

In  der  Praxis  werden  gewöhnlich  gegen  50^,  also 

ein  grosser 

Ueberschuss, 

genommen,  so  dass  al  -n  wieder  mehr  als  30j^  davor  f^tirrh  Verdunsten  abgegeben 
werden.  Je  dichter,  kalkreicher,  gesinterter  der  Cement,  und  je  schärfer  das 
Korn  nach  dem  Pulverisiren,  desto  langsamer  geht  das  Abbinden  vor  sich. 
Cemente,  welche  mehr  als  ^  Stunde  Zeit  brauchen,  bis  sie  erhärten,  nennt  man 
langsam  bindende,  die  andern  rasch  bindende.  Auch  nach  dem  etatrai 
Hartwerden  nimmt  die  Festigkeit  des  Cementes,  wie  Dvckerhotf  (36)  durch  Ver* 
sudie  ^argethan  hat^  noch  bedeutend  zu  und  erreicht  oft  erst  nadi  Wochen  und 
Monaten  den  höchsten  Grad.  Für  guten  Portland-Cement  rechnet  man  eine  Zeit 
von  höchstens  15  Tagen  bis  zur  vollständigen  Erhärtung.  Die  Raschheit  des 
Abbindens  ist  übrigens  auch  sehr  von  der  Temperatur  abhängig,  ebenso,  wenn 
auch  in  geringerem  Grade,  nach  Michaelis  (38)  von  der  Reinheit  des  Wassers. 
Von  Böhme  (3g)  sind  eingehende  Untersuchungen  über  Abbindezeit  im  Zusammen* 
hang  mit  eintretender  Temperaturerhöhung  etc,  ausgeführt  worden. 

Dass  das  Meerwasser  dem  raschen  Abbinden  entgegenwirkt  und  dass  ge- 
wisse Cemente,  die  im  Sflsswasser  sehr  fest  weiden,  im  Meerwasser  entweder 
gar  nicht  oder  nur  in  geringem  Grad  erhärten,  unter  Umstinden  treiben  und 
mürbe  werden,  ist  schon  seit  Langem  bdkannt  Während  Vicat  (40)  diese  Er- 
scheinungen vorwiegend  auf  eine  Umsetzung  der  KLalkerde  des  Cementes  durch 
schwefelsaure  Magnesia  in  Gyps  zurttck^rt^  scheint  nach  Versuchen  Feichtinger's 
(41)  der  Grund  neben  den  Magnesiasalzen  vornehmlich  in  dem  Gehalt  des 
Meerwassers  an  Chloriden  des  Kaliums,  Natriums  und  Calciums  zu  liegen.  Die 
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zerstörende  W  irkun^^  des  Meerwassers  auf  Cementmauerwerk  rührt  nach  Rivot 
und  Chatonev  1^42;  hauptsächlich  von  den  darin  gelüsten  Gasen  (Kohlensäure, 
Schwefelwassentc^  und  Salsen,  vor  allem  dem  Magnesiasalce  ber.  KtmuiAtm  (43) 
empfiehlt  sur  Gegeowirkung  einen  Ztisatz»  Michabus  einen  8— 9  maligen  Anstrich 
von  Wasseiglas. 

Die  bei  dem  Abbinden  eintretende  Tempenitureihdhung  tritt  bei  rasch 
bindender  Masse  deshalb  stärker  hervor,  weil  die  äussere  Al)kahlung  dabei  eine 
relativ  geringere  ist.  Her/og  (44)  fand  bei  einem  Portland-Cement,  den  er  mit 
Wasser  einmal  zu  einem  Würfel  fi  10  Centim.,  das  andere  Mn!  h  20  Centim. 
Seitenlange  formte  und  bei  einer  Anfangstemperatur  der  Materialien  von  13"5^ 
folgende  Temperaturen: 


&  lOCeotfao. 

ISOCeutiai. 

GleidinachFormen  des  Würfels  16*0** 

Gleich  nadi  dem  Formen 

19-0' 

Nach  30  Minuten 

170" 

Nach  1  Stunde  30  Min. 

20-5** 

„     I  Stunde  10  Min. 

0 

tt 

30  „ 

220° 

»    ^  » 

18-0'' 

u  i 

n 

30  „ 

240° 

»»    5  tf 

IH'5** 

5 

H 

30  „ 

380° 

*t    6  „ 

235° 

»  7 

tt 

43-0° 

„    6     „     30  „ 

270° 

u  8 

it 

450° 

„    7     „  (Maximum) 

29-5* 

8 

tt 

30   „   (Maximum)  45*5^ 

Da  die  Temperatursteigerung  im  etsteren  Fall  16°,  im  letzteren  33^  beträgt, 
so  verhalten  sich  im  vorliegenden  Fall  die  Temperatursteigerungen  proportional 
den  Wttrfelseiten,  woraus  m  ersehen,  dass  alle  bisherigen  Angaben  Uber 
Temperatursteigerungen  beim  Abbinden  des  Cementes,  bei  denen  die  Volumen 
nicht  angeführt  sind,  keinen  Werth  besitzen. 

Der  Cement  soll  voluml)cständig  sein,  insbesondere  nicht  beim  Erliärten 
sein  Volumen  vergrössern,  eine  Kigensrhnft ,  die  man  das  ^»'rreiben..  nennt. 
Dasselbe  rührt  von  freiem  Kalk  her,  der  durch  Aufnahme  von  Wasser  unter 
Hydratbiidung  sicli  ausdehnt.  Nach  Michaelis  soll  ein  richtig  zusammengesetzter 
Cement  durch  Hydratisirung  der  sonstigen  Hauptbestandtheile  und  inniges  mecha* 
nkches  Ineinanderiiinden  der  entstandenen  Hydrate  dem  sich  ausdehnenden 
Kalkhydmt  einen  so  grosseh  Widerstand  enigegensetsen,  dass  ein  Treiben  nicht 
stattfinden  kann.  Nach  ihm  tritt  sonach  trotz  Bildung  von  Kalkhydntt  bei  guten 
Cementen  keine  Volumvermehrung  ein.  Man  bestimmte  früher  die  Volum- 
heständigkeit  durch  Eingiessen  des  Gementbreis  in  ein  Glasfläschen  oder  einen 
GlasrvÜFider,  worin  man  die  Masse  erhärten  Hess  und  beobachtete,  ob  ein  Zer- 
springen des  Glases  eintrat;  da  jedoch  durch  jede  Tempeiaturändenmg  und  vor- 
übergehende Volumenvcrgrösserung  die  Gläser  gesi)rengt  werden,  streicht  man 
jetzt  blos  einen  dünnen  Cementkuchen  aui  Glas  oder  Dachziegel  aus  und  lässt 
unter  Wasser  erhttrten.  Es  sollen  dabei  keine  Krümmungen  und  Kantenrisse 
entstehen.  Nach  Erdiienger  (45)  zeigen  besonders  die  aus  dolontitischem  Kalk- 
stein hergestellten  Cemente  starkes  Treiben. 

Eine  der  vichtigsten  Eigenschaften  des  Cementes  ist  seine  Druckfestigkeit; 
da  jedoch  die  direkte  Ermitdung  dieser  zu  viel  Schwierigkeiten  bereitet,  begnügt 
man  sich  bei  Beurthcilung  des  Cementes  meist  mit  Bestimmung  der  Zugfestig- 
keit. Als  Apparat  dient  die  MiLir.AKr.ts-FRüiii.iNc'sche  Cementwaagc  (46),  eine 
Decimalwaage,  bei  welcher  man  den  Moment  des  Abreissens  bei  zunehmender 
Belastung  dadurch  scharf  beobachten  kann,  tlass  man  anstatt  eines  I.aufgewichtes 
einen  Eimer  an  den  langen  Hebelarm  anhangt,  in  welchem  man  so  lange  Schrot 
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oder  Wasser  einlaufen  lässt,  bis  der  an  der  anderen  Seite  des  Hebels  befestigte 
Cementprobekörper  auseinander  gerissen  wird.  In  diesem  Moment  sistirt  man 
Schrot-  bezw.  Wasserzulauf  und  bestimmt  auf  einer  gewöhnlichen  WaaG;e  das 
Gewicht  des  cjcflłllten  Kimers.  Der  Probekür|)cr  hat  die  Form  eines  gefüllten 
Achter  ,  ilchsen  Querschnitt  an  der  eingezogenen  Stelle  genau  5DCentiai.  betragt. 
Das  gelundenc  Abreissgewicht  muss,  um  die  Zugicsügkcii  pro  1  DCentim.  äu  er- 
halten, durch  5  getheüt  werden.  Von  grösstem  Einfluss  auf  die  Resultate  ist  die 
Art  und  Weise  der  Herstellung  der  Probeköiper,  Wassermeng^,  Quantität  und 
Qualität  des  beisumiscbenden  Sandes,  Dauer  der  Erhärtung.  Nach  den  vom 
Verein  deutscher  Cementfabrikanten  angenommenen  Normen  wird  Sand  von  be- 
stimmter Komgrösse,  sogen.  Normalsand,  genommen.  Man  erhält  diesen  durch 
Waschen  und  Trocknen  reinen  Ouarzsandes,  Durchschlagen  durch  ein  Sieh  von 
90  Maschen  pro  1  DCentim.,  dann  des  durchgesiebten  Theils  durch  ein  Sieb 
ä  120  Maschen,  wodurch  man  die  feinsten  und  die  gröbsten  Theile  dadurch 
ausschliesst,  dass  man  nur  den  auf  dem  letzteren  Sieb  zurückbleibenden  Sand 
verwendet  Auf  250  Grm.  (1  Gew.-Thl.)  Cement  werden  750  Grm.  (3  Gew.-Thle.) 
Normalsand  mittelst  100  Grm.  Wasser  rasch  zu  einem  gleichmäßigen  Teig  ange- 
macht»  welchen  man  in  die  su  dem  Apparat  gehörigen  Formen  fttUt,  lässt  den 
erfudtenen  Frobekörper  24  Stunden  an  der  Lufl^  alsdann  27  Tage  nnter  Wasser 
liegen.  Unmittelbar  nach  Herausnehmen  aus  dem  Wasser  ist  die  PrQfung  vorzu- 
nehmen. Das  Mittel  aus  10  Bruchgewichten  ergiebt  die  Festigkeit  des  geprüflen 
Ccmentmörtels  (Näheres  siehe  die  oben  citirtcn  »Normen  V  Aus  Versuchen 
A.  Dyckerhoff's  (47),  ToMF.i's  (48)  u.  A.  scheint  <ibrigens  Ii  er  vorzugehen,  dass 
nicht  allein  die  Ciros^e,  sondern  auch  die  Form  der  ein/.ehicn  Sandkörner,  ob 
eckig  oder  rund,  von  grösserem  Kintluss  ist,  und  es  ist  deshalb  wichtig,  zur  Be- 
reitung des  NormateaiKles  immer  eine  und  dieselbe  Sandart  zu  wählen.  Aehn- 
Uche  Apparate  sind  von  Kibhle  (49),  Studt  (50),  Krafft  (51),  Klbbe  (52)  u.  A. 
constniiit 

Gute  Cemente  sollen  eine  Minimalfestigkeit  von  10  Kgrm.  pro  1  DCentim. 
aufweisen;  sie  zeigen  jedoch  meist  mehr:  15—25  Kgrm.  und  darüber. 

Während  das  Verhältniss  zwischen  Zugfestigkeit  und  Druckfestigkeit  nach 
Versuchen  von  I>v(  kkrhokk  (53)  bei  Portiand-Cementen  ein  ziemlich  gleich- 
bleibendes ist,  sei  Ulkt  es  sehr  erheblich  bei  mageren  hydraulischen  Kalken, 
und  bei  diesen  kaj;n  num  deslialb  aus  der  Zugfestigkeit  keinen  einigermaassen 
sicheren  Schluss  auf  die  Druckfestigkeit  ziehen.  FUr  solche  Kalke  muss  also 
die  Druckfestigkeit  direkt  bestimmt  werden.  Auch  hi^fttr  haben  Michaelis  und 
FrObung  (54)  dnen  Apparat  construirt  Man  bringt  den  Cement  meist  in  Würfel- 
form ein,  und  es  dabei  ein  guter  Cement  pro  1  □Centim.  ungefähr  das  Zehn* 
fache  der  Zugfestigkeit.  DycRSRHOTF  ($5)  hat  Übrigens  gefunden,  dass  auch  hier 
die  Form  des  Probekörpers  von  grossem  Kinfluss  auf  das  Resultat  ist  und  dass 
z.  B.  mit  Mörtel  in  Scheibenform  die  Druckfestigkeit  viel  höher  gefunden  wird 
als  in  Würfelform. 

Auch  der  erhärtete  Cement  wird  noch  langsam  von  Wasser  angegriffen; 
15  Grm.  gaben  bei  Versuchen  Feichtinger's  an  60  Liter  Wasser  ab: 

Pordand'Cement     Bayr.  hydrauL  Kalk 
Kalk  1*408  0*868 

Thonerde  0032  0020 
Kieselsäure  0103  0137. 

Das  Cementmanerweik  in  Wasserbauten  wird  nur  dadurch  vor  allmählicher 
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Zerstörung  durch  das  Wasser  geschützt,  dass  die  in  dem  letsteren  enthaltene 
Kohlensäure  mit  dem  Kalk  des  Cementes  eine  schdtxende  Kruste  von  kohlen* 
saurem  Kalk  bildet.  Erhärtete  alte  Cemente  enthalten  bis  zu  IS  und  18^  Kohlen- 
säure. 

Der  Erhärtungsproccss,  welcher  nach  dem  Anmaclicn  des  Cementes  mit 
Wasser  eintritt,  wird  zur  Zeit  norli  in  verschiedener  Weise  aufgefasst;  eine  nach 
allen  Richtungen  genügende  Erklärung  existirt  bislang  noch  nicht  Die  Einen 
f&hxen  das  Erhärten  auf  die  Büdung  wasserhaltiger  SiUcate,  besonders  Kalkhydro- 
silicate  zurück,  die  Anderen  betrachten  es  als  einen  durch  chemische  Processe 
veranlassten  Vorgang.  Diesen  Erklärungen  liegen  meist  sehr  abweichende  Auf- 
fassungen (Iber  die  Natur  der  in  dem  gebrannten  Cement  enthaltenen  Verbindungeo 
zu  Grunde. 

Nach  Fuchs  (56)  beruht  die  Frhärtung  hatiptsärhlich  auf  einer  unter  dem 
fcinfluss  des  Wassers  allmählicli  eintretenden  chemischen  Verbindung  der  Kiesel- 
säure und  des  Kalkhydrats,  die  in  dem  Cement  enthalten  sind.  Durch  Versuche 
that  er  dar,  dass  künstliche,  durch  Fällung  aus  Lösungen  erhaltene,  oder  auch 
natürliche  amorphe  Kieselsäure  (Opal)  nüt  ihrem  halben  Gewichte  Kalkh^drat 
vermischt  iimerhalb  4—5  Wochen  unter  Wasser  erhärtet  und  dabei  in  eine  durch 
Salzsäure  auftchUessbare  Verbindung  ttbeigeht  Auch  krystaUinische  Kieselsäure 
(Quarz)  giebt,  mit  Kalk  bis  zum  Sintern  geglüht,  einen  Cement.  Ganz  in  gleicher 
Weise  sollen  Silicate  beim  Gltthen  auf  Kalk  wirken.  Beim  Cement  tritt  nach 
Fuchs  durch  das  Brennen  Umwandlung  des  kohlensauren  in  kaustischen  Kalk 
und  des  Thones  in  aufschliessharcs  »Silicat  ein,  ein  Theil  des  Kalks  dient  dabei 
zum  Aufsrhliessen  des  Thons.  Bringt  man  dann  dieses  Gemisch  in  Wasser,  so 
entsteht  aus  dem  gebrannten  Kalk  Kalkhydrat,  dies  wirkt  dann  auf  das  gebrannte 
Silicat  ein  und  bildet  damit  unter  gleichzeitiger  Bindung  von  Wasser  neue  Silicate. 
Heidt  (57)  nimmt  bei  hydraulischen  Kalken  die  Bildung  der  Verbindungen 
5CaO,  3SiO, +  5H,0,  Michaelis  3CaO,  SiO^-hSH^O  an,  während  nach 
erscerem  der  Portland-Cement  durch  Zer&llen  stark  basischen  Kalksilicates  und 
von  Calciumaluminat  erhärten.  Sichere  Beweise  ftlr  das  Vorbandensein  eines 
oder  des  anderen  Kalksilicates  konnten  jedoch  bis  jetzt  nicht  Ijcigebracht  werden. 
HoPFCARTEN  U  Pkttenkofer  (5<S)  nehmen  ebenfalls  I^ildnncr  von  Kalkhydrosiliraten 
an,  führen  aber  den  Grad  der  »härtuni;  auf  Dichte  und  Kornform  zurück;  je  dichter 
der  Cement,  desto  fester  und  härter  wird  derselbe,  was  im  Grossen  und  Ganzen 
als  richtig  gilt  Nach  Fkich  iinger  (59)  erfolgt  das  Abbinden  des  Cementmörtels 
durch  Hydratisirung  der  Silicat^  der  Kieselsäure  und  des  Aetskalks,  während 
das  eigentliche  Hartwerden  in  erster  linie  durch  die  Einwirkung  des  Kalkhydrates 
auf  Kieselsäure  und  Silicate,  später  auch  noch  durch  Ueberftthrung  des  kaustischen 
in  kohlensauren  Kalk  bedingt  ist.  WiNklbr  (60)  nimmt  im  Roman-Cement  und 
im  Portland-Cement  zweierlei  Wirkungsweisen  an;  im  ersteren  tritt  nach  ihm  zu- 
erst Hydratisinmfl;  des  Kalkes  und  dann  Kinwirkung  des  Kalkhydrates  a\if  die 
aufgeschlossenen  Silicate  utucr  Bildung  von  Kalkhydrosilicaten  ein,  im  Portland- 
Cement  dagegen,  welcher  nach  ihm  keinen  freien  Aetzkalk  enthält,  soll  das  durch 
Brennen  gebildete  Kalk-Thonerdesilicat  unter  Ausscheidung  von  Kalkhydrat  in 
dieselben  Verbindungen  zwischen  Kieselsäure  und  Kalkj  sowie  Kalk  und  Thon- 
erde zerfallen,  die  dch  auch  beim  Erhärten  des  Roman^Omentes  bilden.  Der 
freigewordene  Kalk  wird  an  Kohlensäure  gebunden.  Feichtinobr  (61)  u.  A. 
haben  dagegen  nachgewiesen,  dass  auch  der  Portland-Cement  freien  Aetzkalk 
enthält,  auch  ist  die  Voraussetsung  Wdocusr^  dass  beim  Abbinden  und  Erhärten 
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des  Poitland-Ceineiites  keine  Wttnne  frei  werde,  tonrichtig  (siehe  oben).  Frbmy  (62) 
folgt  in  seiner  Auffassung  des  £rhärtungsproce»es  den  Anschauungen  von  Fuchs, 
niur  dass  er  nodi  ein  mit  Wasser  fest  werdendes  Calctumaluminat  im  Portland* 
Cement  annimmt.  Auch  nach  Michaelis  (63)  enthält  der  Portland-Cement  keinen 
freien  Kalk,  sondern  Kalksilic.it,  Calciunialiiminat  und  P'iscnoxydkalk ,  welche 
durch  Aufnahme  von  Wasser  die  Krhärtung  bedingen.  Auch  Rivot  und  Chatoney 
(64)  Aihren  die  Erhärtung  des  hydraulischen  Mörtels  nur  auf  Hydratisirung  z.uriick. 

Den  zahlreichen,  mehr  oder  weniger  hypothetischen  Ansichten  über  das 
Wesen  de<  Erhärtungsprocesses  hei  hydrauli-schen  Mörteln  gegenüber  macht 
Knapp  1^65)  darauf  Aufmerksam,  dass  man  noch  niclit  mit  Bestimmtheit  hat  nach- 
weisen können,  welche  Verbindungen  sich  beim  Brennen  des  Cementes  bilden 
und  fldiMesst  sich  den  AolEuaungen  Schott*s  (66)  an.  Dieser  hatte  gefunden, 
dass  ein  Pordand'Cement  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  besser 
eihäitet  als  in  Wasser,  trotzdem  das  Produkt  56*6  f  kohlensauren  Kalk  schon 
vor  dem  Abbinden  fertig  gebildet  enthielt  Damit  sind  dem  Cement  im  vor- 
liegenden Fall  ^  seines  disponiblen  Kalkes  entzogen,  und  trotzdem  enthielt  der 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhärtete  Cement  9*IS  der  mit  Wasser  bloss  0'883f 
lösliche  Kieselsäure.   Femer  fand  Schott,  dass  Gemenge  von 
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beim  Brennen  bei  Weissgluth,  fein  zerrieben  und  mit  Wasser  angemacht,  insge- 
sammt  stark  erhärten.  Hieraus  schliessen  dieselben,  dass  das  Krhärten  des 
Cementes  nicht  lediglich  auf  einer  bestimmten  chemischen  Verbindung  beruhe. 
Alle  Gemenge  aus  obigen  Stoffen,  die  beim  Brennen  hinreichend  dicht  werden 
und  sintern  und  nach  dem  Glühen  nicht  zerfoUen,  eignen  sich  tu  Cementen, 
Alle  kommen  in  der  Eigenschaft  flberein,  Wasser  langsam  und  ohne  merkliche  (Jf) 
Entwicklui^  von  Wärme  zu  binden.  Knapp  insbesondere  macht  darauf  aufmerk- 
sam, dass  das  Festwerden  des  Cementes,  wie  auch  bei  anderen  Mörtelarten, 
lediglich  auf  der  Entstehung  irgend  eines  zusammenhängenden  Ganzen  aus  fein 
vertheiltem  Material  beruhe,  dass  aber  dieses  Zusammenwachsen  wicdcnim  auf 
das  Zusammenwirken  eines  cliemisrhen  und  eines  mechanischen  Processes  unter 
ganz  bestimmten  Bedingungen  /uriickzufiihren  sei.  Insbesondere  das  ganz  ver- 
schiedene Verhalten  des  Portland-Ccmentes  in  verschieden  fein  zertheiltem  Zu- 
stand weist  darauf  hin.  Frühlikc  (67)  schliesst  sich  dieser  Auffassung,  wonach 
das  Erhärten  des  Cementes  im  Wesentlichen  ein  mechanischer  Process  ist»  an 
und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  es  noch  nicht  gelungen  sei,  bestimmte 
Silicate  als  Grundlage  der  Erhärtung  nachzuweisen,  und  dass  ein  erhärteter  Cement 
chemisch  und  physikalisch  nur  als  ein  dichtes  Kalkhydrat  wirke.  Kieselsäure, 
Thonerde  und  Eisenoxyd  haben  nach  ihm  lediglich  die  Aufgabe,  die  Einwirkung 
des  Wassers  auf  das  Kalkhydrat  des  erhärteten  Mörtels  zu  verhindern.  Das  Ab- 
binden des  Cementes  ftlhrt  er  aut  die  Wirkung  der  Thonerde  zurück  und  zeigt 
durch  Versuche,  dass  eine  künstliche  Mischung  von  Thonerdehydrat  mit  Kalk- 
hydrat in  Wasser  sich  gerade  wie  abbindender  Cement  verhält.  Eine  Mischung 
von  Kalkhydrat  und  Kieselsäurehydrat  zerfällt  dagegen  rasch  unter  Waaser.  Auch 
HauENscHiLD  (68)  hat  die  von  den  frttheren  Annahmen  wesentiich  abweichende  Auf- 
fassung, dass  das  Binden  des  Cementes  lediglich  auf  dcit  Bildung  ooUoidaler  Sub* 
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Stanzen  beruht^  welche  eine  mechanische  Verkittung  der  einzelnen  festen  Theilchen 
des  Cementes  bedingen.  Nach  Erdmengek  (69)  endlich  befindet  sich  im  Poidand- 

Cemcnt  eine  glasige,  amoq)hc  Sulistanz,  die  durch  WasserzusaU  aufgeschlossen 
wird  und  tiallertconsistenz  annimmt,  sowie  sehr  viel  freier  Kalk.  Setzt  man  des- 
halb zu  Cementpulver  Wasser,  so  tritt  durch  die  GallertlMhiung  Cerinnen  ein, 
es  findet  Abbinden  t>ia.lt.  Das  alsdann  allmälilich  aufi|uellcndc  trockne,  theilweise 
auch  sich  hydratisireude  Kalkpulver  drückt  die  Galicrte  von  allen  Seiten  zusammen 
und  drängt  sie  dazu,  alle  Poren  su  schliessen  und  eine  wachsend  dichtere  Ver- 
filsung,  damit  aber  auch  eine  dichtere  und  festere  Masse  zu  bilden.  Den  Aetz- 
kalk  nimmt  er  in  ganz  langsam  ńch  löschendem,  sogen,  indifferenten  Zustand 
an,  sowie  er  durch  Brennen  von  kohlensaurem  Kalk  bei  ^^anz  hohen  Tempera- 
turen resultirt,  ist  jedoch  der  Ansicht,  dass  durch  das  gleichzeitige  Glühen  des 
Kalks  rnit  Silicaten  dieser  Zustand  im  Portland-Cement  bei  erheblich  niederer 
J'emperatur  erreicht  wird.  Ob  dabei  eine  chemische  Verbindung  zwischen  Kalk 
und  Kieselsäure  anzunehmen  i.st  oder  nicht,  lässt  er  dahin  gestellt;  jedenfalls 
kaim  nach  ihm  die  Verbindung  nur  eine  so  lose  sein,  dass  sie  schon  durch 
Wasser  zerlegt  wird,  da  die  Ersdieinungen  des  Abbindens  und  Erhärtens  lediglich 
diejenigen  eines  langsam  zerfallenden  und  sich  hydratisirenden  freien  Aetzkalks  sind. 

Andere  Cementsorten.  Solche  hat  man  in  den  letzten  Jahren  insbe- 
sondere mittelst  Hochofenschlacke  zu  erzeugen  versucht.  So  soll  durch  Ver- 
mischen und  Brennen  von  4  Thln.  Schlacke  und  7  Thln.  Kalkstein  ein  sehr  fester 
Cement  entstehen  (70).  Nach  Watson's  Patent  (71)  brennt  man  Schlacke  mit 
Kalk  und  Thon.  Rom  (72)  schlägt  vor,  die  Hochofenschlacke  mit  Kalk  und 
Bauxit  gemischt  bis  zur  Sinterung  zu  brennen. 

Nach  einem  Patent  von  Sfipfi.  (73)  werden  E;lcirhe  Aequivalentc  Kieselsäure 
und  Aetzkalk  mit  Ciilorcalcium-  oder  Chlornatriundosung  angemacht  und  gegUlht. 
HtiNiZtL  (74)  gewinnt  einen  hydraulischen  Kalk,  Neutrass,  durch  Vermischen 
staubförmigen  Kalkhydrats  mit  Infusorienerde. 

Magnesia-Cenient.  Auf  die  hydraulischen  Eigenschaften  der  Magnesia 
haben  zuerst  Maclbod  und  später  Vicat  aufmerksam  gemacht;  St.  CLAmB-Dranus 
(7S)  var  jedoch  der  erste,  welcher  genauere  Versuche  darüber  anstellte  und  ins- 
besondere fand,  dass  bei  Rothgluth  gebrannte  Magnesia  unter  Wasser  alabaster- 
artige Beschaffenheit  annimmt,  gemischt  mit  Kreide  und  Wasser  aber  zu  einer 
steinharten  Masse  erstarrt.  Bei  stärkerer  Erhitzung  nimmt  die  Hydraulicität  jedoch 
wieder  ab.  Brennt  man  Dolomit  gerade  so  stark,  dass  die  Kohlensäure  der 
Magnesia,  nicht  aber  diejenige  des  Kalks  vertrieben  ist,  so  hat  das  Produkt 
ebenfalls  stark  hydraulische  Eigenschatten,  nicht  dagegen  mehr,  wenn  auch  die 
Kohlensäure  des  Kalks  entwichen  ist.  Hiermit  stimmen  die  Resultate  liberein, 
welche  CAlvert  (76)  mit  magnesiahaltigem  Kalkstein  erhielt,  der  auf  der  Insel 
Anglesea  durch  nicht  zu  starkes  Brennen  und  nachhcriges  sofortiges  Mahlen  in 
einen  guten  Cement  verwandelt  werden  kann.  Die  Zusammensetzung  verachiedener 
Sorten  desselben  ist: 


Kohlens.  Magnesia    .    .    .    61  1^ 


Kalk  21-41 


Eisenoxydul    .  .  8*76 


1. 


2. 
55-23 

3399 

3-85 

5-58 
2.37 

3-40 


3. 
15-86 

72-33 
3-31 


6-00 


2-70 


-  'J  '  '-y 


Google 


Cement. 


Von  diesen  Kalken  eignet  sich  narl  Tat  krt  No.  1  besonders  für  hydrau- 
lischen Cement,  No.  2  fiir  hydrauh'schen  Kalk,  No.  3  für  Stuck.  Auch  bei  Jena 
wurde  später  ein  dolomitischer  Kalkstein  mit  27  J  kohlensaurer  Magnesia  und 
bO^  kohlensaurem  Kalk  auf  hydraulischen  Kalk  verarbeitet;  ebenso  an  ver- 
schiedenen anderen  Orten,  doch  steht  nacli  Untersuchungen  KRüMliNütR's  (77) 
der  auf  diese  Weise  erhaltene  Cement  bezüglich  seiner  Festigkeit  erheblich  hinter 
gutem  Pordand-Cement  zurttck.  Dieselbe  betrug  pro  1  □Centim.  nur  3 — 10  Kgrm., 
während  guter  Poitland-Cement  nie  unter  10  Kgrin.  ZugfiŁhigkeit  zeigen  darf. 
Der  Cement  enthielt  50'4^  Kalk,  30  §  Magnesia»  ll'lf  Sesquioxyde  und  17*1 1^ 
Kieselsäure,  war  also  kein  reiner  Magnesia-Cement,  sondern  ein  Gemisch  dieses 
letzteren  mit  gewöhnlichem  hydraulischen  Kalk.  Dass  aber  in  solchen  Gemischen 
die  Magnesia  nicht  zur  vollen  Wirkung  kommen  kann,  ist  bei  den  verschiedenen 
Brenntemperaturen  selbstverständlich.  Hierher  geiiört  auch  ein  aus  dolomitischem 
Mergel  in  der  Nähe  von  Heidelberg  gewonnener  Cement,  der  von  Gotschen- 
BEROER  (78)  beschrieben  ist.  Sorel  (79)  ist  der  Entdecker  einer  zweiten  Sorte 
Magnesia-Cement,  die  durch  Anrtthren  von  gebrannter  Magnesia  mit  Chlor- 
magnesiumlösung  von  30 — 40 erhalten  wird.  Das  Material  eignet  dch  unter 
Beimischung  entsprechender  billiger  Materialien  insbesondere  auch  aur  Herstdlung 
kflnstilicher  Steine.  Die  Union -Stone -Comp,  in  Boston  (80)  stellte  nach  dem 
SoREi.'srhen  Verfaliren  künstliche  Steine  aus  MagnesiarCement  im  Grossen  dar. 
Eine  in  Pennsylvanien  und  Maryland  sich  findende  Magnesia  mit  95!^  MgCO^  und 
etwas  unlöslicher  Kieselsäure  wird  bei  niedriger  Temperatur  vorsichtig  gebrannt, 
zu  staubfeinem  Pulver  zerrieben,  mit  variabeln  Mengen  Marmorpulver,  Scliiefer  etc. 
vernnsi  iit  und  mit  soviel  C'liUjrmagnesiumlösnng  von  15 — 20*^6.  verscf/t,  dass  eine 
plastische  Masse  entsteht,  die  schliesslich  geformt  wird.  Eine  Woche  nach 
dem  Heraumehmen  aas  den  Formen  bildet  <Ue  Masse  ein  steinhartes  Material, 
welches  pro  1  □  Centim.  eine  Druckfestigkeit  von  500—1510  Kgrm.  aufweist ,  Auch 
für  Herstellung  von  Schmirgel  lässt  sich  das  Material  verwenden.  Hbintzel  (81) 
hebt  ebenfalls  hervor,  dass  die  Magnesia  nur  schwach  gebrannt  sein  darf,  dass 
sie  ausserdem  firei  von  Eisen  und  Kalk  sein  soll.  Das  specifische  Gewicht  der 
Chlormagnesiumlösung  muss  nach  ihm  mindestens  30°  B.  sein.  Reinhardt  (82) 
in  Wiirzburg  fabricirt  künstliche  Steine  (Schmirgelscheiben,  Sclileifsteine,  Mühl- 
steine), künstliclien  .Marmor,  künstliches  Elfenbein,  Knöpfe  etc.  durch  Anmachen 
von  gebrannter  Magnesia  mit  entsprechenden  Zusätzen,  desgleichen  KuNis  (93), 
der  jedoch  statt  Zusatz  von  Chlormagnesiumlösung  einen  Theil  der  gebrannten 
Magnesia  mit  Salzsäure  abstumpft  und  dann  mit  den  Zuschlägen  vermischt  In 
seinem  englischen  Patent  (188 1,  No.  9663)  mischt  Sorel  der  gebrannten  Magnesia 
schwefelsaure  Magnesia  bei.  Albolith  ist  eine  Mischung  von  Magnesia,  Chlor« 
magnesium  und  amorpher  Kieselerde,  worin  letztere,  wie  es  scheint,  nur  die 
Rolle  des  Sandes  spielt  Auch  der  Cajalttb  enthält  als  Grundmasse  Magnesia- 
Cement. 

Nach  HAtT^Nsrini.D  (84)  besteht  der  gewöhnliche  Maj:;nesia-Cement  aus  regel- 
los neheneinnuder  i^elafiierten,  kleinen,  rluimbischen  Krystallchcn.  beim  Anmachen 
mit  Wasser  ninimt  die  gebrannte  Magnesia  Hydratwasser  auf  und  wird  krystallinisch. 
Indem  sie  dabei  ihr  Volumen  vergrössert,  treten  die  Einzelthrilchen  einander 
näher  und  die  Masse  wird  entsprechend  dichter  und  fester.  Da  ein  Ueberschuss 
von  Wasser  durch  Capillarität  eindringen  und  die  Masse  lockern  würde,  darf  nur 
gerade  so  idel  Wasser  genommen  werden,  als  zur  Hydratisirung  nothwendig  ist 
Bei  längerer  Bertthrung  des  Magnesia -Cementes  mit  Kohlensäure  geht  das 
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Miignesiahydrat  theilweise  in  kohlensaure  Magnesia  Über»  was  eine  wekete  Er- 

hfirtung  der  Masse  zur  Folge  haben  soll. 

Nacli  den  Untcrsucluiiigen  Uenüer's  (75)  scheint  die  Erhärtung  des  aus 
gebrannter  Magnesia  mit  Chlormagnesiumlüsitng  crhaUenen  Cementes  auf  der 
Bildung  einer  wasserhaltigen  Doppelverbindung  von  Magnesia  und  Chlormagnesium 
(5MgO -I- MgCl,  H-  17H,0)  zu  bestehen.  Diese  Verbindung  soll  beim  Erhiuen 
auf  100"  9  Molekule,  auf  150—180°  U  Moleküle  Wasser  abgeben.  Mit  kaltem 
Wasser  Iftsst  sich  aus  der  Verbindung  ein  Theil,  mit  kochendem  Wasser  alles 
Chlonnagnesium  entziehen,  doch  wird  dadurch  der  ursprüngliche  Zusammenhang 
nicht  aushoben.  Längere  Zeit  mit  Luft  in  BerOhning  gebrachter  Magnesia« 
Cement  enthält  erhebliche  Mengen  Kohlensäure.  Krause  erhält  durch  Einwirkung 
von  Chlormagnesiumlösung  auf  Magnesia  das  Salz  lOMgO  +  MgCl,  -H  lOH^O. 
An  der  Luft  herf^estellter  Magnesia-Cement  besteht  nach  Krause  immer  aus 
einem  (jcmisch  dieses  Salzes  mit  basisch  kohlensaurer  Magnesia.  Enoler. 

Cerebrine.*)  Im  Gehirn  und  Nervenniark  fmdet  sich  eine  kleine  Ciruppe 
eigenthiimlicher  Körper,  welche  von  dem  Orte  ihres  Vorkommens  als  Cerebrine 
bezeichnet  werden.  Fremy  (6),  welcher  zuerst  dieselben  in  etwas  reinerem  Zu- 
stande unter  den  Händen  hatte,  betrachtete  sie  als  eine  Säure,  welche  er 
Cerebrinsäure  nannte;  sein  Präparat  war  aber  noch  phosphorhaltig  und  ebenso 
die  Cerebrinsäure  von  v.  Bibra.  "Exst  W.  Müller  (i)  zeigte,  dass  die  von  ihm 
dargestellte  Substanz,  welche  er  noch  lür  einheitłicfa  hiel^  phosphorfrei  ist  und 
keine  sauren  Eigenschaften  besitzt;  er  änderte  deshalb  den  Namen  in  Cerebrin 
um.  BouRGOiN  (2)  fand  in  seinen  Präparaten  weniger  Stickstoff  als  Müller,  und 
Otto  und  Kötiler  (3)  kamen  sogar  zu  der  Ansicht,  dass  das  Cerebrin  stickstoff- 
frei sei.  Geoghegan  (4)  bestätigte  aber  den  Stirkstoffgehalt  des  Cerebrins,  und 
Parcüs  (5)  wiesi  nach,  dass  das  nach  dem  MuLLERsclien  Verfahren  erhaltene 
Cerebrin  ein  Gemenge  von  drei  einander  sehr  ähnlichen  Körpern  ist,  welche  er 
als  Cerebrin,  Homooerebrin  und  Enkephalm  unterschied. 

Zur  Darstellung  des  Gemenges  dieser  drei  Körper  kann  man  entweder 
zerriebenes,  von  Blut  und  Häuten  befireices  Gehirn  kalt  mit  Alkohol  und  Aeüier 
extrahiren,  den  Rückstand  mit  Alkohol  kochen,  heiss  filtriren  und  die  beim  Er- 
kalten  ausgeschiedene  Masse  durch  Aether  von  Cholesterin,  und  durch  Kochen 
mit  ßarytwasser  von  Lecithin  befreien,  den  Baryt  mit  Kohlensäure  Hillen,  das 
Cerebrin  wieder  in  heissem  Alkohol  lösen,  filtriren  und  in  der  Kälte  auskrystalli- 
siren  lassen;  oder  man  rührt  das  mit  Wasser  gewaschene  und  durch  ein  Tuch 
gepresste  Gehirn  mit  conc.  Barytwasi>er  an,  erhitzt  unter  Umschütteln  zum  ein- 
maligen Aufkochen  (ist  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  trüb, 
so  musB  noch  mehr  Baryt  zugesetzt  und  nochmals  aufgekocht  werden),  filtrir^ 
wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  den  Rückstand  und  extrahirt  ihn  mit 
kochendem  Alkohol,  wobei  das  Cerebrin  weniger  in  den  erstm,  als  hauptsädifich 
in  die  folgenden  Auszüge  übergeht  und  sich  beim  Erkalten  ausscheidet.  Durch 
Waschen  mit  Aether  befreit  man  es  von  Cholesterin,  durch  Auflösen  in  Alkohol 
bei  G0°  von  beigemengten  Barytsalzen,  deren  letzte  Spuren  durch  Waschen  des 
Cerebrins  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ent- 
fernt werden  können. 

•)  l)  W.  Müller,  Ann.  Chem.  Pharm.  105,  pag.  365.  2)  Bourgoin,  Bull,  de  ia  soc 
diim.  de  Paiis  si,  pag.  482.  3)  Kökler,  Vuichow'b  AicUt  41,  pag.  265.  4)  GiocanoaN, 
Zeitschr.  f.  plijrmL  Chem.  3,  ptg.  35s.  5)  Pakcus,  Jomn.  f.  pr.  Chem.  (s)  »4t  P^g*  3<0* 
ą)  fftuiy,  Joiim.  de  phuin.  27,  pag.  453. 
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Das  so  erhaltene  Kohcerebrin  ist  anscheinend  ganz  homogen;  krystallisirt 
man  es  9h€t  AUfi  Alkohol  um  und  llsst  die  Mutterlaugen  voTsicbtig  veidunftten, 
so  scbeiden  sich  aus  denselbeD  am  Rande  fetne  Blättchen,  oder  auch  schon  beim 
blossen  Ung^ren  Stehen  gallertartige  Fetzen  aus,  «eiche  kein  Cerebnn  sind. 
Daher  muss  das  Cevebrin  zur  W>lligen  Reinigung  so  oft  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
werden  (etwa  20 — dOmal,  Parcus),  bis  die  en^'ähnten  Verunreinigungen  aus  der 
Mutterlauge  verschwunden  sind.  Die  Blättchen  und  Gancrtkliimpen  bestehen  aus 
Homocerebrin  und  Enkephalin,  deren  Trennung  nur  (Kirch  sehr  häufiges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  und  Aceton  gelingt,  wortlber  das  Nähere  bei  Parcus 
nachzusehen  ist 

Das  nach  Parcus  völlig  gereinigte  Cerebrin  stellt  getrocknet  ein  schnee- 
Wesses  Pulver  dar,  welches  sich  in  kochendem  Alkohol  leicht^  in  kaltem  schwer 
löst  und  unter  dem  Mikroskope  als  aus  durchdchtigen,  sdir  schwach  anisotropen 
Kflgelcfaen  bestehend  erscheint  In  heissem  Aceton»  Chloroform,  Benzol,  Ssessig 

ist  es  löslich,  aber  nidit  in  Aether;  in  heissem  Wasser  quillt  es  etwas  auf,  ohne 
jedoch  einen  Kleister  zu  bilden,  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  Flocken  ab. 
Im  Reagensrohr  vorsichtig  über  einer  kleinen  Flamme  erhitzt  schmilzt  es  ohne 
Zersetzung;  versucht  man  aber  den  Sclimclzpunkt  in  gewöhnlicher  Weise  zu  be- 
stimmen, so  förbt  es  sich  bei  145°  gelb,  bei  160°  unter  beginnendem  Schmelzen 
stark  braun  und  schmilzt  bei  170'  zu  einem  braunen  Gel.  Trocken  destillirt 
Iwfert  es  ein  braunes  Oel,  eine  bdm  Erkalten  krystallinisdi  erstarrende  Substanz, 
und  eine  wfissrige,  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  welche  F£HŁiNC*sche  Lösung 
beim  Kochen  redudrt  (Parcus).  Mit  Salzsäure  gdcocht  giebt  es  ebenfalls  eine 
FEHUNC'sche  Lösung  reducirende  Substanz,  welche  nach  Geoghegan  eine  Säure 
ist.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  Cerebrin  zunächst  ohne  Färbung  auf;  all- 
mählich v,'\rd  die  Lösung  durch  Wasseranziehung  pnrpurroth  bis  violett  und 
schwarz,  wobei  s!rh  eine  fasrige  Masse  ausscheidet.  Diese  ist  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Lösen  in  Aetiier  gereinigt  weiss,  sehr  leicht  in  Chloroform  oder 
Aether  iuslich,  schmilzt  bei  62 — 65*^,  giebt  mit  Kalihydrat  geschmolzen  unter 
Wasserstoff-  und  Methanentwicklung  Palmitinsäure;  Geoghegan  nennt  diese  Sub- 
stans  Cetylid  und  giebt  ihr  die  Formel  Cj^H^gO^.  Mit  conc.  Salpetersäure 
gekocht  verwandelt  sich  Cerebrin  unter  Gelbfärbung  und  Gasentwicklung  in  em 
gelbes  Oel|  welches  beim  Erkalten  amorph  erstarrt  und  vermudüich  Palmitinsäure 
ist  ^Dlłer,  Geoghegan).  Parcus  fand  für  vollständig  gereinigtes  Cerebrin  die 
Zusammensetzung:  69  08S  C;  11-47^  H;  213jf  N;  17-32|^  O,  woraus  sich  drei 
Formeln:  C; ,jH^^„NjO,3;  r>Ą^u^n        CggH, ..qNjOj ^  ableiten  lassen, 

zwischen  denen  aber  vorläufig  eine  Entscheidung  nicht  möglich  ist. 

Das  Homocerebrin  scheidet  sich  aus  der  licissen,  alkoholischen  Lösung 
niemals  in  körnigen  Gebilden,  wie  das  Cerebrin,  sondern  als  gallertartige  Masse 
aus,  welche  concentrirtere  Lösungen  vollständig  erstarren  macht.  Unter  dem 
Mikroslu^  erscheint  es  in  schönen,  äusserst  feinen  Nadeln  kiTstallisirt.  Im  All- 
gemeinen zeigt  es  dasselbe  Verhalten  wie  das  Cerebrin,  ist  aber  in  Alkohol 
leichter  löslich  und  scheidet  sich  noch  langsamer  daraus  ab;  sind,  nach  Parcus, 
je  1  Grm.  Cerebrin  und  Homocerebrin  in  je  500  Cbcm.  Alkohol  gelöst,  so  ent- 
hält die  Mutterlauge  gelöst: 

nach  16  Sti     n.  weiter.  1  Tag    n.  weiter.  8  Tg«,     n.  weiter.  8  Tgn, 
1  Th.  Cerebrin  in        2688  Th.        4956  Th.  9912  Th.  12200  Th. 

1  „  Homocerebrin  in  592  „         1049  „  1800  „  1934  „ 

Gegen  Wa^er,  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  veriiält  es  sich  wie  Cerebrin. 


HandwIMeilnieli  der  Chemie. 


Die  Z.usatnmensetzung  fand  Farcus:  TO'OGgC;  ll-595§  H;  2-233  N;  10115^0, 
woraus  sich  die  Formeln  C- ,)Hj .  ^N^O,  g,  ,.Hj  ^ jNjOj  3  und  Cg^Hj -^gNgOj^ 
ableiten  lassen;  ob  es  mit  Cerebrin  homolog  ist  oder  sicli  von  demselben  nur 
durch  einen  Mindergchalt  von  H^O  unterscheidet,  ist  noch  unentschieden. 

Das  Enkephalin  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Gehim  endialten;  es 
kiystallisirt  in  lacht  gekrammteni  schdnen  Blättchen,  und  vermag  mit  Alkohol 
eine  Gallerte  zu  bilden.  Mit  Wasser  gekocht  liefert  es  einen  vollkommenen 
Kleister,  der  auch  beim  Erkalten  fortbesteht;  im  Uebrigen  verhält  es  sich  ähnlich 
wie  Cerebrin  und  Homocerebrin.  Seine  Zusammensetzung  fand  Pakci  ?;:  fi8*40^C, 
II  GO^H,  309t  N,  l6'91ÄO,  woraus  man  die  Formel  CiotHjogN^O, ,  ableiten 
kann.  E.  Orfciisel. 

Cenum*),  Ce  —  141,2.  Im  Jahre  1751  entdeckte  Ckonsi  kdt  (1)  in  einem  zu 
Rastnäh)  gclundenen  Mineral,  Scliwersiein  genannt,  eine  zuvor  unbekannte  Krde. 
Doch  obwoiil  Bekoma.n.n  im  Jahre  1784  die  Untersuchung  fortführte,  so  gelang  es 
doch  erst  Klafroth  (2),  Berzeuus  und  Hisinger  (3),  welche  gleichzeitig  und  un- 
abhängig von  einander  arbeiteten,  die  neue  Erde  im  Jahre  1803  zu  isoliren.  Kłap 
ROTH  nannte  dieselbe  tOchroiterde«,  während  die  beiden  anderen  Forscher  dem 
ihr  stt  Grunde  liegenden  Metall  den  Namen  »C^rium«  gaben»  nach  einem  kurze 
Zeit  zuvor  oeuentdeckten  und  Ceres  genannten  Planeten. 

Die  sogen.  Cererde  erwies  sich  jedoch  bei  den  sjiäreren  Untersuchungen 
Mos.\NDER*s  (4)  als  nicht  völlig  gleichartig,  denn  es  gelang  ihm  in  den  Jahren  1839 
und  1 84 1  noch  zwei  andere  Erden  aus  ihr  abzutrennen,  die  Oxyde  des  Lanthans 
und  Didyms. 

Die  Cererde  findet  sich  in  sehr  zahlreichen,  besonders  schwedischen  Mineralien, 
doch  immer  nur  spärlich  und  in  der  Regel  von  Lanthan*  und  Didymverbindnngen 
begleitet  Cer  haltige  Silicate  sind:  Ceri^  Gadolinit,  Akanit,  Bodenit,  Erdmannt^ 
Murmontit  und  Michaelsonit;  Fluorcerium  ist  in  Fluorcerit,  Flumcerin  und  Yttro- 
cerit;  Ceriumpho^hat  in  Monazit,  Tumerit,  Churchit  und  Ciyptolit  enthalten. 
Kohlensaures  Ceroxydul  findet  si<üi  im  Parisit,  Kischtimit,  Hamartit  und  neben 
Nio!)  und  Tantal  kommt  Cerium  auch  im  Aestliinit,  F.uxenit,  Fergusonit,  Samar- 
skit  u.  a.  vor.  In  kleineren  Mengen  wurde  Cer  in  noch  vielen  anderen  Mineralien 
gefunden,  deren  Verarbeitung  weniger  lohnend  ist.  Der  Apatit  von  Jumilla  in 
Spanien  enthalt  1  TOjj  Cerilerden  ^Ce,  La  und  Di)  [de  Luna  (5)],  im  Apatit  von 
Kragerö  sind  phospboisaure  Ceriterden  in  solcher  Menge  enthalten,  dass  nach 
NorobmsiqÖld's  (i)  Schätzung  jährlich  500 — 1000  Centner  Ceriterden  in  jenem 
Apatit  aus  Norwegen  exportirt  werden. 

•)  l)  r.MKI.IN-KRAtrr's  Ilandij.  Rd.  2.  A\,th.  I,  pag.  499.  2)  KLArROTlT.  A.  GeUL.  2, 
P^k'-  303-  Rciträ^'f  4,  \J^g.  140,  3)  BfcK/.KLius  u.  Hisingkk,  .M'handl.  i  Fys  Ki-mi  ocli  Mineral  i, 
pag.  5^.  A.  Gehl.  2,  pag.  397.  4)  Mosander,  Sv.  Vet.  Akad.  Hanüb.  1826,  pag.  299.  1\km.  1 1, 
p«^.  406.  s)  LVHA,  C  r.  63,  pag.  aa»  6)  IfAaiQitAC,  A.  *c.  phys.  nat.  8,  pag.  265. 
7)  BUNSIH,  POGO.  155.  pig.  37$.  8)  WOmn,  llineralanalyie.  GetHi^n  1861,  pag.  ia6. 
9)  Gmelin-Kraut's  Handb.  Bd.  2.  Ahtli.  i,  pag.  500.  10)  JouN,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  pag.  533. 
11)  BuNSKN,  Ponn.  155,  png.  375,  12)  Gibbs,  .Sill.  am.  J,  [2]  37,  pag.  352.  J.  R.  1864,  pag.  702. 
13J  (iMfciJN-KRAUT's  Handb.  L  c.  pag.  501  u.  f.  14)  Pattinson  u.  (Ji.akkü,  Chem.  N.  16, 
pag.  2^9.     15)  linXtaiAMD  ü.  NORTON,  POGO.  153,  pag.  633,    156,  pag.  466.     16)  WfiHLSa, 

Ann.  144,  pag.  251.    17}  Marignac,  Aich.  sc.  pbya.  nat  8,  pag.  365.  Ann.  68,  pag.  aia. 

18)  BuNSKN  u.  Jkosi.,  Ann.  105.  pag.  45.    19}  Raioiblsueru,  Pogo.  108,  pag.  43.  ao)  Woif, 

Sill.  am.  J.  [2]  45,  pafj  53.  21)  Wim',  ihid.  49,  pag.  358-  22)  BÜHRIG,  J.  pr.  [2]  13,  pag.  226. 
23)  MaNDELBj&TF,  Ann.  äuppl.  8,  pa^.  186.    24)  Hillf.br  aw.  Foug.  158,  pag.  71. 
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Zum  Zweck  der  Abscheidung  des  Ceriums  aus  jenen  Ikfineralien  sind  zunächst 
die  Ceriterden  aus  dem  Mateńal  auszuziehen,  eine  Arbeit,  welche  mittelst  Salz- 
säure oder  K ön i Wasser,  weit  zweckmässiger  aber  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure 
auszuführen  ist.  Üas  (um  es  leichter  pulverisirbar  zu  machen!  zuvor  ausgeglühte  Erz 
wird  gepulvert  und  mit  einem  bedeutenden  Uebersohuss  an  concentrirter  Sclnvefel- 
säure  in  einem  hessisciien  Tiegel  zusammcngerührl.  Nachdem  die  erste  Reaction 
vorüber  ist,  erhitit  man  den  Tiegel  längere  Zeit  2ur  beginnenden  GlQhhitze.  Die 
erkaltete  Masse  wird  nun  gepulvert  und  langsam  in  eiskaltes  Wasser  eingetragen, 
unter  der  Vorsicht,  dass  sich  dieses  nicht  erhitaiv  und  es  gelangen  so  die  aufge- 
schlossenen Ceritoxyde  in  die  Lösung.  Der  Bückstand  ist  noch  mehrere  Male 
der  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  auszusetzen,  damit  alle  Ceriterden  in 
Lösung  gehen.  Der  grösste  Theil  des  Eisens  bleibt  als  unlöslich  zurück,  die 
Lösung  selbst  wird  aber  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich  die  Sulfate  der  Cerit- 
erden abscheiden.  Man  löst  sie  wieder  in  kaltem  Wasser  und  fällt  sie  durch 
abermaliges  Erhitzen  [Maricnac  (6),  Bunsen  (7),  Wöhler  (8)]. 

Zahlreiche  andere  Fällungsmethoden  der  Ceriterden  sind  angegeben  worden  (9), 
doch  aeichnet  sich  die  etwShnte  durch  ihre  Einfachheit  vor  jenen  aus. 

Die  Trennuqg  des  Cedums  von  Lanthan  und  Didym  kann  mit  mehr  oder 
weniger  Erfolg  auf  sehr  verschiedene  Weise  vorgenommen  weiden,  doch  ist  oft 
eine  mehrfache  Wiederholung  der  Operation  nödiig,  um  die  Cerverbindung  vöUig 
von  jenen  Substanzen  zu  befreien. 

Besonders  gerühmt  wurde  das  von  Joi.in  (10)  angegebene,  auf  der  Methode 
Mosander's  beruhende  Verfahren,  nach  welchem  das  rohe  Oxyd  in  Salzsäure 
gelöst  und  dann  durch  überschüssige  Natronlauge  gefällt  uHrd,  worauf  man  in 
die  den  Niederschlag  enthaltende  alkalische  Flüssigkeit  Chlorgas  einleitet,  wobei 
Lanthan-  und  Didymoxyd  gelöst  werden,  während  das  gelbe  Cerhydroxyd  unan- 
gegriffen  bleibt.  Die  ganze  Operation  ist  so  oft  zu  wiederholen  (5— 6  mal),  bis 
die  conoentrirte  Lösung  der  Ccroxydc  keine  dem  Didjrm  zugehörigen  Absorptions- 
streifen mehr  zeigt  Zum  Schluss  fällt  man  die  Salzsäure  Lösung  der  Cererde 
durch  Oxalsäure,  wäscht  und  glüht  den  Niederschlag,  löst  ihn  unter  Bethilfe  von 
schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure,  entfernt  andere  Metalle  durch  Schwefelwasser* 
Stoff  und  lässt  endlich  das  Cersulfat  aus  der  Lösung  auskr)'stallisiren. 

BuNSEN  (11)  löst  die  beim  Eindampfen  der  salpetersauren  Lösung  der  Cerit- 
oxyde  hinterbleibende  Masse  in  kaltem  Wasser  und  kocht  längere  Zeit  unter 
Zusatz  von  höchst  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Cbcm.  conc.  Schwefelsäure  auf 
1  Liter  Wasser;  auf  je  3S0  Grm.  Oxyde  a  Liter).  Das  meiste  Ger  fiUlt  als  basisches 
Sul£it  aus,  welches  durch  Schwefelsaure  gelöst  und  durch  viel  kochendes  Wasser 
wieder  geUUlt  wird. 

Gass  (is)  empfiehlt,  die  Lösung  der  Oxyde  in  verdünnter  Salpetersäure  mit 
Bleisuperoiqrd  zu  kochen,  wobei  die  Lösung  in  Folge  der  Bildung  von  Ceroxyd- 
salz  Orangeroth  wird;  dann  dampft  man  zur  Trockne  und  kocht  mit  salpeter- 
säurehaltigem  Wasser  Lanthan  und  Didym  aus.  Der  Rückstand  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  schliesslich,  nachdem  fremde  Metalle  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt  sind,  das  Ceroxydul  durch  Oxalsäure  niedergeschlagen. 

Von  den  zahlreichen  sonstigen  Trennungsmethoden  (13)  sei  noch  das  sehr 
einfache  Verfahren  von  Pattimson  und  Clabke  (14)  erwähnt.  Htemach  löst  man 
dieCeriteide  in  Chromsäure,  verdunstet  zur  Trockne  und  erhitzt  auf  110°.  "Wird 
nun  der  Rttdcstand  mit  heissem  Wasser  behanddt^  so  lösen  ńch  Lanthan  und 
Didymoqrd  auf,  während  Ceroxyd  zurflckbldbt 
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Zur  Abschetdttng  des  metallischen  Ceriuros  aus  seinen  Verbindungen 
wandten  Bunsen,  Hillebrand  und  Nortok  (15)  die  Electrolyse  des  geschmolienen 

Ceriumchlorfirs  an  unter  Benutzung  eines  dicken  Eisendrathes  als  negative  Klec- 
trode  und  Anwendung  von  4  Kohlenzinkelementen.  Es  wurden  Metallkugeln 
bis  zu  6  Grm.  Gewicht  auf  diese  Weise  crhaltcTi. 

WoHi.FR  (16)  tjewann  das  Ceriuni  dur(  h  Srlinielzen  eines  Gemisches  aus 
Ceriuniclilurür,  Citlorkalium  und  Salmiak  und  Eintragen  der  gepulverten  und  mit 
Natriumstücken  vermengten  Schmelze  in  einen  glühenden  Tiegel.  Es  wird 
schliesslich  noch  bis  zur  Verflüchtigung  des  überschassigen  Natriums  erhitzt 
Beim  Zerschlagen  des  Tiegels  zeigen  sich  viele  kleine  Metallkugeln  in  der  grauen 
Schlacke,  welche  durch  Wasser  von  denselben  getrennt  wird. 

Das  electrolytisch  gewonnene  Cerium  ist  eisengrau  und 'sehr  ductil.  Sein 
spedüsches  Gewicht  ist  G  G'28,  nach  dem  l  mschmelzen  (i-7*2H.  Seine  Härte  ist 
die  des  Kalkspaths  und  Silbers,  sein  Schniel/j  tmkt  liegt,  zwischen  demjenigen 
des  Antimons  und  Silbers.  Das  durch  Nairiuin  rechicirte  Metall,  welches  wohl 
noch  etwas  Lanthan  und  Didym  entiiiclt,  zeigte  cm  .spec.  Gew.  von  .j 

Das  Atomgewicht  desCcriums  fand  Majuünac  (17)  zu  138;  IJunskn  und 
JBGEL  (18)  zu  138*5;  138*03;  138-3;  Kammelsberc  (19)  138-22,  Wolf  (20)  und 
Wwv  (21)  137;  BOhrig  (22)  Ul'37. 

Frtther  hatte  man  die  Formel  des  Ceroxyduls  als  CeO  und  die  des  Oxyds 
als  Ce|04  angenommen  und  dabei  das  Atomgewicht  92  berechnet  Memdbłęjbpp 
(23)  schlug  aber  vor,  für  das  Cerium,  damit  es  in  der  'I'alselle  des  j.eriodischen 
Gesetzes  den  seinen  EiccnselKiften  entsprechenden  Platz  eriialte,  die  Zahl  138  =  592 
als  Atomgewicht  anzunehmen.  Neuere  Untersuchungen,  insl)esondere  die  Be- 
stimmung der  specihschen  Warme  des  Cerimns  diirch  Htm  kurami  (24),  welche 
0-04479  ergab,  bestätigten  jene  Annahnie.  Hiernach  ist  das  Uxydul  als  Ce.jOj 
zu  betrachten  und  das  Ceriumdoppelatom  in  dieser  Verbindung  sechswerthig, 
das  Ceratom  im         als  vietwertibig  anzunehmen. 

Oxyde  des  Cers. 

Ceroxydul,  CejOj,  entsteht  beim  starken  GUihen  des  ^fetaMes  an  der  Luft 
und  beim  (ihihen  des  Oxyds  im  Wasserstnffstrom ;  im  letzteren  Fall  findet  die  Reduc- 
tion  nicht  vollständig  statt.  Durcii  Glühen  des  Oxalsäuren  oder  kohlensauren  Sahes 
in  Wa.sserstoffgas  wird  das  Oxydul  am  reinsten  gewonnen,  doch  oxydirt  es  sich 
leicht  von  selbst  wieder,  sobald  es  an  die  Lufl  gebracht  wird.  Gelbliche,  graue 
oder  weisse  Masse.  Krystallisirt  (in  tesseralen  Formen)  erhielt  es  Nordensiuöld 
(25)  durch  Glühen  von  Ceroxyd  mit  Borax. 

Cerhydroxydul  scheidet  sich  als  weisser,  an  der  Luft  grau  und  gelb  werden« 
der  Niederschlag  bei  Vermischen  der  Ceroxydulsatzlösungen  mit  Alkalilauge  aus. 

Ceriumoxyd,  CeOj.  Durch  Erhitzen  des  Metalles  an  der  Luft  verbrennt 
ein  Theil  desselben  mit  glänzender  Flamme  zu  Oxyd.  Auch  durch  Glühen  des 
Ceriumnitrats  oder  -carbonats  wird  es  erhalten.  Citrongelbes  Fulver,  beim  Er- 
hitzen vorübergehend  dunkeli^elh  werdend. 

C'erhydrox)  d  bildet  sich,  wenn  Chlorgas  zu  in  Wasser  suspcndirtem  Cer- 
hydroxydul geleitet  wird;  ferner  bei  der  Fällung  seiner  Salzlösungen  durch 
Alkalien.    Citrongelbes  Pulver. 

CeriumchlorQr,  Ce^Cl,;.  Aus  Cerium  und  Chlorgas  oder  durch  Ein- 
dampfen einer  mit  Salmiak  vermischten  Lösung  des  Oxyduls  in  Salzsäure  und 
Glühen  darstellbar.    Weisse  Masse.    Mit  15  Mol.  Kiystallwasser  verbunden 
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kiystalUsirt  das  Salz  aus  der  syrupdick^n  LOsung  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen, 
welche  an  der  Luft  zerfliesslich  sind« 

Ceriumoxy chlorür,  CcjOQj,  bleibt  als  Rückstand  beim  Glühen  des  wasserhaltigen 
Chlorlir«!  nm  der  T.uft,  Aus  der  Schlacke,  welche  hei  der  Gcwinnimf^  de<;  Metall«!  mitteht  Natrium 
erhalten  wird,  scheidet  das  UxychlorUr  sich  beim  behandein  mit  Wasser  als  dunkelpurpumcs, 
sdummemdet  Pulver  ab. 

Ceriumbroittttr  und  »jodar  werden  aits  den  Lttiungen  des  Qxydub  in  Brom-  oder  Jod- 
WUSentofTsäure  erhalten.    Farblose  und  hygroskopische  Krystalle. 

CeriumfluorUr,  <^c  j!„.    Natürlich  als  üuocerit.   Aus  dem  CUortlr  und  Fhiomatrimn 
darstellbar.    Weisser  Nicderscldag. 

CcriurasulfOr,  Ce^S,.  Beim  Erhitxen  des  Cennetalls  in  Scbwefeldampf  veibrannt  es  tu 
gdbem  Salfttr.  In  Form  gelber,  dem  Musivgold  Übnliclier  Sduippen  wird  es  erbalten,  wenn 
I  Thl.  Ccroxyd  mit  3  Thln.  Kalischwcfelleber  gi^lüht  wird.  Verbrennt  beim  Glflben  an  der 
Luft  in  indifferenten  Gasen.  Erhitzt  wird  es  roth,  dnnn  schwarz,  beim  Erkalten  wiederum  gelbb 
Seib!<t  die  ?chwürh?fcn  Siii/rcn  /ersetzen  das  Sulfür  unter  .Schwefehva'^scT'^tofrentwicklun^'. 

Schweiclsaures  Ccroxydul,  Ccj(SO^)j.  Ans  Ccroxydukarbonat  und  verdünnter 
Schwefelslare  oder  Cetoxjrd  und  schwelKger  Stture.  Krystallisin  je  nach  Umstünden  mit  h  Mol., 
6  Mol,  8  MoL,  9  MoL  oder  12  MoL  KrystallwiaMr  in  farblosen  KrjrstaHen.  Die  wassedialtigen 
Salze  hinterlasse-   !   i  stärkerem  Erhitzen  wasserfreies  Sulfat  als  weisses  Pulver. 

Ein  Ccr(i\\ (liiloxydsulfat  von  dunkel t^dltrother,  dichroilischcr  Farbe  bildet  sich  tieim 
Erhitzen  von  Ceroxyd  mit  coocentrirter  Schwefelsaure.    Seine  Lösung  ist  gelbroth. 

Salpetersaueres  Ceroxydul,  Ce,(NO,)(  +  12H2O.  Alts  CeisitUat  und  BariumnitraŁ 
Farblose  Tafeln. 

Kohlensaures  Ceroxydul,  Ce./CO,)3  mit  5  und  9  Mol.  HjO.  Wird  durch  Fällen 
einer  Oxydulsal/li>>un;:,'  mit  Natriiinicarbonnt  erlialtL-ii  und  l)i1(K-t  einen  weissen,  nach  dem  Trocknen 
silberglänzenden  Niederschlag,  wclciicr  aus  mikroskopiscłuen  Prismen  besieht. 

Schwefelsaures  Ceroxyd,  C(SO^),-4-4H,0.  Krystallisirt  aus  der  gelben  Lösung  des 
Oxyds  in  verdünnter  ScbwefelsVure  in  gelben  Massen.  Bei  Znsatz  von  Wasser  scheidet  sidt  aus 
dem  normalen  Sulfat  oder  seiner  Lösung  in  verdünnter  SchwefelsSuie  ein  gelbes,  basisches  Sab 
nb»  das  an  siedendes  Wasser  illmiililich  alle  Schwefelsäure  abgibt. 

Salpetersaures  CeNdxyd.    Honiggelbe  Krystalimasse. 

Kohlensaures  Ccroxyd.    Weisses  i'ulver. 

Reactionen  der  Cerverbindungen. 

Die  normalen  Ceroxydulsalze  sind  farblos.  Alkalien  fällen  aus  ihren 
Lösungen  weisses,  rtn  der  Luft  gmit  tmd  dann  gelb  werdendes  Hydroxydul. 
A!k:i'iii;arh(jnat.e  scliciden  Cero-\ydulrarlK)n.it  aus,  Alkaliurthophosphat  analog 
weisses  Cerpliosphat.  Eine  conrentrirtc  l,()sun^  \on  Kalium-  oder  Natriumsulfat 
fällt  aus  etwas  concentrirten  CcioxydulaaUlösungca  kryslallinisciie  l)oppelsal/-e. 
Natriumhypochlortt  fällt  aus  Ceroxydulsalzlösungen  gelbes  Cerhydroxyd.  Ferro- 
cyankalium  scheidet  veisses  Cerferrocyanflr  aus. 

Die  CeroxydsaUe  sind  wenig  beständig.  Wird  ihre  wSssrige,  mit  Salz« 
säure  versetzte  Lösung  gekocht,  so  entstehen  Oxydulsalze  unter  Freiwerden  von 
Chlor.  Alkali -n  Hillen  aas  den  gelben  Lösungen  gelbes  Cerhydroxyd.  Ferro- 
und  Ferricyankalium  erzeugen  ebenfalls  gelbe  Niederschläge. 

Str)'rhninhaltige  Schwefelsäure  wird  durch  Ceroxyd  blauviolett  geiärbt  wie 
durch  Cliromsäure. 

Die  Lösungen  der  Ceroxydulsalze  sowohl  als  die  der  Oxydsalze  zeigen  kein 
Absorptionsspectrun).  — 

Die  Trennung  der  Cerverbindungen  von  denjenigen  anderer  Metalle  eigiebt  sich 
aus  den  oben  erwähnten,  zur  Reingewinnung  der  Cerverbindungen  anxuwendenden 
Scheidungsmethoden.  Heduamm, 

■ 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Chemie»^  Name.  Im  Zeitalter  der  Ptolemäer,  als  die  jüdischen  Hellenisten 
in  Aegypten  begannen«  die  biblische  Weltgeschichte  mit  den  Historien  der  Griechen 

*)  i)  SynkdUoi,  Cbron.,  pag.  12.   2)  Ckncntiiia  «4*  M  Lacakos  9,  pag.  3  f.   3)  Collat. 
8»  »1.    4)  Vtrgl  Fcnos  LAMUBaos  Prodrom.  Uslor.  lilenur.  lib.  L  c  IV,  3.    Die  alten 

Quellen  findet  man  sorgfältig  gesichtet  in  H.  Korr's  Beiträgen  xur  Geschichte  der  Chemie  1869, 
die  hier  stets  vorausge^etrt,  nur  selten  citirt  werden.    5)  Sj-nkcllos  Chronogr.  ed.  Bonn,  pag.  13. 

6)  VergL  noch  Suidas  unter  Ooüvo«  und  fiORRiCHlus  de  ortu  «t  progressu  chemiae,  pag.  53. 

7)  HieiODymus,  Quaest.  in  GciMtiA  ed.  PK  Lagabde,  pag.  13,  26.  8)  Gegen  BoSktUVs  bei  Kopp, 
Bdttlce  pag.  55.   9)  Vei^  Lobbck,  Aglaophaaiua  1340  f.  —  Du  Ms.  FoL  199  r  giebt  eio 
troU   auch   vott  Zosiiaoe  Überliefertes   chemisch  •  hieroglyphiscbes  Alpbabet      10)  Jamblich, 
de  myst.  8,  5;    10,  7.     11)  Histoirc   de  1.1  chiniic  1843  L,  pag.  502.     12)  Vergl.  weiter 
unten.    Die  Allegorie  stammt  aus  Ezechiel  i,  4  »aus  der  Wolke  wie  das  Chaschmalauge  mitten 
•tts  dem  Feuer«.  -~  Mi.  Gotha  190 r  oben.    13)  VergL  Gelesan  bei  Stephanos  in  Ideler's 
Fl^ci  et  medici  Graed  H,  347,  33.   14)  Exercit  FUn.  ad  Soltn..  pag.  1098.    15)  Ioeur, 
Phys.  Graec.  1842  U,  pag.  246.    16)  Diese  beiden  Worte  babea  im  gothaer  Ms.  das  Tilgnngs- 
zcichun,  vielleicht  mit  Unrecht  s.  u.   PrztMKNTius  lässt  sie  aus.    17)  Ibn-an-Isadfm's  Fihrist  ed. 
Fi.rr.Ki,  I,  353,  24.    18)  Müller,  Fragm.  hi^^t.  Graec,  11,  yag.  548  f.  vergl.  Ekkrs,  Papyros- 
Ebcrs,  Vorrede.    BkUGSCii,  Geschichte  Aegyptens  1877,  pag,  70.     19)  Naville  io  Revue 
Egyptologique  x88o     pag.  165.  Note  3.  fiatfOSCH  a.  «.  O.,  pag.  562  f.    20)  Vergl.  MAsmao 
in  Linios*  Zdtsdnlft  fitr  Igypt:  Spmcbe  188a,  pag.  199»  XXVII,  i.    ai)  De  aqnt.  8,  3. 
22)  Jabłoński,    Pantheon  Acgypt  I,    pag.  96.     23)  Vcrgl.   die   pantheistischen  Ammon- 
hymnen .   P.ipyrus  Harris  Ubers,  von  Chahas  in  Records  of  the  Pasł,  London  X,  pag.  137  f; 
Stłrn  m  Lepsius'  Zeitschrift  1873,  pag.  7Ó.    24)  SynkcUos,  p.  P.  359.    25)  Astron.  lib.  III, 
5,  90  loeo.   26)  £tym.  ling.  lat.  Anstd.  1695,  pag.  20.    27)  Beitrage  pag.  45.    28)  Aatnm. 
lib.  VL  piaef.  cd.  Aid.  Sollte  nidit  ttberaU  peptejtfyiaic  dg^  d.  h.  die  Geburt  nach  den  Coii- 
stellationen  in  den  Theilen  des  Zodiakus,  hcrzusteUen  wani   39)  S*  ferner  V.  praef. ;  V,  1; 
Petofiris  Vm,   1.    Vni,  5.     30)  Plin.  bist.   nat.  VII,   pag.  49  (50).     31)   Vergl.  Pauly's 
Kealencyclop.  der  dass.  Alterthumsw.  V,  pag.  497.  1393.    32)  Letronne  in  Notices  et  Extraits 
des  Mss.  de  la  bit>l.  Imperiale  XVIU,  pag.  236.   33)  Ms.  Britisli  Museum  Egerton  709  Fol.  4$  t, 
«ekhcs  in  einer  Abadirift  des  Herrn  PtoL  BAaVHOBN  roiliegt.    34)  Finnieat  V,  16» 
35)  Ibd.  IV.  14.  36)  Fabricius,  Bibl.  Gr.  1740  XII,  pag.  765,  vergl.  Kopp,  Beitrüge  pag.  91. 
Ms.  Gotha  Fol.  175  r.    37)  Vergl.  hierüber  unten  pag.  527.    38)  yEtpo-a/^fxaTa  erklärt  sich  aus 
IrtitEv  bei  Synesiüs  in  Fabkicu  s  Bibl.  Gr.  lyagt.  VITT,  vn^  320  §  IX;  es  hat  ebenso  Geltting 
wie  j(«poTtj(yi^a-ra  und  j^iiffixjir^xa :  chemisciic  Maiupiuaiionen.   ^Üa)  S.  die  Noten  zum  Hierodes 
XXVII,  70  hinler  GAiSioao's  Siobaeus,  pag.  178.  38  b)  Vergl.  s.  B.  den  Animg  der  q^dwn 
Uebersetzwig  des  DnunauTos.  38c)  Ftnoiais  Astion.  VII.  pneŁ  38  d)  Hoaraa,  Histoire  de  In 
chimic  I.  ed.  I,  pag.  503.   380)  Ed.  Meyer,  Set-Typhon  1875,  pag.  13.   38f)PLEW,  de  Sarapide 
Rcgiomonti  1868  Diss.,  pap.  13  f.    39)  Lobeck,  Aglaophamus  I,  pag.  740  N.    40)  S.  Brugsch 
in  Lepsius'  Zeitschr.  f.  ägypt.  Sprache  1881,  pag.  99.  No.  42.   41)  Ms.  Gotha  Fol.  94b,  vergl. 
85  V  87  V  89  r  91  v  93  V  Ii5r  164  V.  42)  HoEf er,  Hist.  I,  pag.  503.  43)  Der  Text  der  gothaer 
Handsdirift  ict  sehr  verwahrlost  Ich  atelk  ihn  dem  Sinne  nach  het.  44)  Skidie  lag  in  der 
nitrischen  WUste  im  W.  des  Deltas;  Terenvthia  ist  TenAne:  vergL  die  Karten  bei  Ł*asow,  die 
Festbriefc  des  heiligen  Ath.masius  1852,  pag.  3  f.  —  IQitt,;  a(8^  «Eierstein«,  heisst  FoL  137V 
im  Lexikon  noch  TtfitvOjOtv  und  -/yjZo-AOfli.    Denn  da«;  Kidottcr  (aus  dem  HephSstos  der  Vater 
des  imuth  entsprang)  bonnc  u.  Gold  gelten  den  Chemikern  gleich.    Daher  die  zahlreichen 
Xeria,  wdche  ans  Eiern  bereitet  werden.  (Syr.  Ms.  Eomton.)  43)  Hoatfia,  Hist  de  la  dum. 
I  id.  I,  pag.  asS.  973.  Syr.  Ms.  EcsaTON  709,  Fol.  56  rect   46)  Hoavaa  I,  pag.  503.  In 
Ms.  Gotha  Fol.  2i4r  'OpjMtvsbft.   Wahrscheinlich  ist  damit  der  Isistempel  in  Menufltis  (Eumcnuthis), 
ganz  nahe  hei  Kanobos,  gemeint.    I..  jARl.oNSKr,  Pantheon  Aeg.  III,  pag.  153.  154  und  BOKCKH 
C.  I.  Gr.   Üo.  4083  b.    Brugsch,  Geogr.  Inschr.  altägypL  Deukni.  1,  pag.  290.    47)  Vergl. 
Pott  in  Zeitschr.  der  deutsch.  morgenL  Geselisch.  XXX,  pag.  17.    48)  Lobeck,  Aglaophamus 
936  N.  49)  BOaaiCtaos  de  oitn  et  progressu  chemiae  1688,  pag.  aS      CHWOHUOif,  Smbicr  II, 
pag.  839.   50)  Ms.  Mus.  Biit  Syr.  EoaaTOM  709  FoL  44  r.  Absdnifi  BAaTHoaii's.  51)  Veig^ 
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und  Aegypter  durch  Ausdeutung  in  Einklang  zu  setzen,  wurde  derUnpnmg  der 
heidnischen  Wissenschaften,  wie  der  Kosmetik,  der  Metallurgie  und  Astronomie, 
ziiHT^l  wenn  sie  im  Zusammenbang  mit  dem  Priesterthnm  oder  der  Ma^rie  standen, 
dem  in  der  Genesis  6,  i  —  2  berichteten  Umgang  der  Menschentöchter  mit 
den  Söhnen  der  Götter  vor  der  Sintfluth,  insonderheit  dem  Enge!  Azazel,  zuge- 
schrieben. Aus  den  apokryphischen  Büchern  der  Juden,  wie  dem  Buche  Henoch  (i) 
(Ende  des  zweiten  jAhrhtinderts  v.  Chr.),  wurden  diese  Sagen  von  den  Christen 
der  ersten  Jahrhunderte  endehnt.  So  wird  in  dem  cfaristtichen  Roman  des 
Römers  Gemens  («)  Cham,  der  Sohn  No|t's  und  Vater  Mestrems,  d.  i. 
Aegyptens,  als  der  Magier  voraui^esetst,  welcher  spittern  Geschlechtern  die  vor- 
sintfludüiche  Wissenschaft  Tererbt  habe.  Jo.  Cassianus  (5),  «n  Schriftsteller  des 

Syncsios  in  ł  abricius  BibL  Gr.  Vm,  pag.  235  §  III  f.  Schon  im  Griechischen  ist  sehr  hiiufig 
da«  Zdchen  de»  stmehmoidai  Ifondn  in  »llend«  iSlMt  (^edcsQbcr  vedMen.  53)  VergL 
StephuMM  in  Isbuer's  Fb^sici  Gfaed  n,  M4,  aę;        so;  ai6,  so  n.  «.  w.   53)  Theitnun 

chemicum  Argentorati  1659  III,  pag.  434.  726.  IV,  pag.  546.  891.    54)  Mangeti  bibüodiecs 
Vol.  I,  pag.  63.  Cap.  II,  pag.  64,  op.  I.    55)  de  I'.idc  et  Osiride  c.  33.    56)  Stobaeus,  pag.  951 
ed.  Gaisfobd  I,  pag.  406.    57)  Titel  einer  hermetischen  Schrift  bei  Stobaeus.    58)  Bei  manchen 
OpcnticHien,  schtlnt  es,  wurde  ^se  SdnriUse  m  ckian  StUck  Leimrand  (nisnXiOv)  in  die  »Wadis« 
cdundie«  «ijponmifei  chie  Art  Tkgd  fedian.   59)  Veq^.  schon  Salhasius  Exerdt  Flin.  ad 
Solin.,  pag.  1060.   Aul  dieselbe  schwarze  Zersetzungsbrlihe  bezieht  sich  der  Ausdruck  »Fäule  der 
Isis«  bei  Stephanos  s.  11. ,  d.  h.  der  um  den  tndten  Osiris  trauernden  Gattin?   vergl.  Plutarch 
de  Is.  c  52.    Amob.  i,  36.    Orph.  Hymn.  42,  9.    60)  Oben  pag.  520.    61)  Diod.  Sic.  I,  25. 
Lepsius,  Zeitschr.  f.  agypL  Sprache  1875,  pag.  54^  115;  1874,  pag.  79.    62)  Vergl.  die  Daten 
bei  dem  Syrer  Ifo.  EOBSTON  709,   FoL  t7b,  Ittiin  bk  Tiidirfn  II;  Ghi&iii  Wf  Titebit 
63)  PlatMdi.  de  Ude  c.  39.    64)  FvL  183b  83«  178b  vergL  Stephanos  bei  Idbłbb,  Fby*. 
Grr.  II,  pag.  212,  13.  14.    Die  Juden  dachten  dabei  an  den  Nordwind,  Ezechiel  l,  4  vergl. 
Anmerk.   12.     65)  Plut.  de  Ts.  c.  39.     66)  Vergl.  w  Cangk,  Lex.  med.  Gracc.  unter  xtpl-x. 
Ein  anderer  Name  der  Chemie  ist  tj  [itot/Tj  li/yr,  łKun.-it  der  Proportionen  der  Metalle«  bei 
HArai  an  KmMniBiAn,  FoL  183  V  83a;  so  (icpixal  xaraßa^  bei  Zosinos»  ImiA,  Omega,  Adp 
fang.  —  Kiifim  crkÜrt  sidi  leidit  ans  SynedM  bei  Faikiods,  BibL  Gr.  Vm»  pag.  339'  §  Vm. 
67)  Bei  Clemens,  Protrept.,  pag.  14  Sylb.    68)  Histor.  eccles.  IT,  23.    69)  S.  Brugsch  in 
LEPSit;s  2^itschr.  f.  ägypt.  Sprache  1881,  pag.  100,  No.  45.  vergl.  pag.  89,  No.  10.  Dümichen 
ibid.  1879,  pag.  98.  Lkpsius,  Die  Metalle  in  den  ägypt.  Inschrilten  (Abb.  d.  BerL  Akad  1871), 
pag.  54.   70)  Phit  de  Ii.  c  aa.   71)  VergL  die  Hciate  ans  drdfiÄigcia  WadiK  bei  Porphyr, 
in  End),  piaep.  cv„  pag.  aoae  ao4d  otit  lambl.  de  myst  ed.  Fartfief»  pag.  333«  la;  334,  9. 
7a)  Setna-roman  in  Becords  of  the  Past,  London  IV,  pag.  35.   73)  CmvoHLSON,  Die  Ssabicr  II, 
P*g'  396,   Note  97.     74)  Erhalten  bei  Stephanos  in  Ideler  Phys.  Grr.  II,   pag.  248,   35  ff. 
75)  Plew  de  Sarapide,  Regiomonti  1868,  pag.  31  Diss.;  Pietschmann,  Hermes  Trismegistos, 
pag.  24.   76)  Diodor,  Lib.  I,  pag.  25,  vergl.  mit  Stobaeus  phys.  928  etc.   77)  Hoefer,  Hist  de  la 
dumie  I,  pag.  503.  78)  Lsntus  Zdtsdirift  1879,  pag.  85;  iMo»  pag.  137.  79)  Böttigbr,  Klein. 
Sdirift.II,  2 10  ff.  80)  S.  o.  81)  Jabłoński,  PanÜieon  Aeg.  I,  pag.  81.  8a)  Im  Lexikon,  Ms.  Gotha, 
Fol.  134 V  und  bei  du  Gange.    83)  Idki.er,  Phys.  Grr.  II,  pag.  252,  -c.    St)  Ibid.  II,  236,  36, 
Tergl.  Ms.  Gotha,  Fol.  291.    85)  Bei  Stephanos,  a.  a.  O.  II,  pag.  127.    «6)  Es  ist  nicht  er- 
sichtlich, ob  Ideler  nach  der  gothaer  Hs.  oder  ihrer  pariser  Vorlage  ediert  hat.    Die  gothaer 
bat  FoŁ  14b  die  Werte  xj^\u>\  ßo^6tt  to  obne  Zeidien,  an  Bande  bei  der  sagehörigen  Zdle. 
PkzmBHTn»  in  Dcnoctitn»  Abdevila  de  arte  magna  Falavii  1673,  pag.  37  Iimt  de  ans. 
87)  Ms.  Gotha  Fol.  96 r  97  r  I38r  u.  a.    88)  Kopp,  Beiträge,  pag.  57  u.  73.    89)  Zeitschrift 
d.  deutsch,  morgen!.  Gesellsch.  XXX,  pag.  537.     90)  Stephanos  bei  Iüeler  U.  253,  pag.  4; 
206,  pag.  27,  30;  249,  pag.  24,  31.  91)  Bei  Dt;  Cangk  Lex.  med.  Graec.  Notarum  characteres 
paj[.  16  fleht  ^  6  x*H^^-   9^)  Boiocii,  GL  L  Gr.  1570.  I,  pag.  750.   93)  Nadi  dem  Fibriit 
de«  Ibn-«n-Na^  ed.  VlOoms,  I,  pag.  354,  19  iduieb  Setgioe  von  Reiaena  in  Mesopotamien  dn 
Bndi  an  den  Bisdiof  ISjm  von  Edean.  Bin  Fkeudepignphonł  94)  V«]^  inj  Caw»,  pag.  1515. 
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4.  Jahrhunderts,  weiss,  dass  Cham  dieselbe  auf  »Platten«  aus  verschiedenen 
Metallen  eingegraben,  wie  man  sonst  Aehnliches  von  Seth,  dem  babylonisclven 
Xisuthros  u.  A.  erzählte,  um  sie  hinter  dem  Rücken  seines  Vaters  Noa  vor  der 
Zeistdrung  durch  das  Wasser  zu  retten.  Schon  zu  Beginn  des  a.  Jahrh.  n.  Chr. 
lief  in  Aegypten  in  gnostischen  Kreisen  ein  Buch  um,  welches  »eine  Frophetie 
des  Cham«  enthielt,  in  welcher  vom  Himmel  und  der  Natur  in  solchen  Alle- 
gorien geredet  wurde,  dass  man  den  Griechen  Pberekydes  der  Entlehnung  seiner 
geheimnissvollen  Metaphern  aus  derselben  beschuldigte.  Diese  Thatsachen  (4) 
muss  man  im  Auge  behalten,  wenn  man  7m  Beurtheihins:  der  berufenen  Her- 
leitung des  Namens  Chemie  sclucitet,  welcl  e  der  Philosopli  Zosimos  von  Pano- 
polis  —  vielltiiclit  im  4.  oder  5.  Jahrh.  —  im  tlüeu  Buchstaben  des  von  ihm  an 
Theosebeia  gerichteten  Buches  Imuth  (5)  (über  die  sHandarbeiten*)  also  giebt: 
»Es  berichten  die  heiligen  Schriften,  d.  h.  die  Bibel,  o  Frau,  dass  es  ein  Dflmonen* 
geschlecht  giebt,  welches  sich  mit  Weibern  einlässt  Auch  Hermes  hat  es  er- 
wähnt in  den  Physica,  und  fast  jede  öffentliche  und  geheime  Schrift  hat  des» 
selben  gedacht.  Nun  haben  die  alten  und  göttlichen  Schriften  dies  gesagt:  dass 
gewisse  Engel  der  Weiber  begehrten,  herunterkamen  und  denselben  alle  Werke 
der  Natur  lehrten;  wesv^egen  sie,  sagt  er  (so),  Anstoss  erregten  und  deswegen 
vom  Himmel  ausqeschlosscn  blieben,  weil  sie  den  Menschen  alles  Bose  und  seiner 
Seele  linnütze  gelehrt.  \nn  denselben,  berichten  dieselben  Schriften,  wären 
auch  die  Giganten  erzeugt.  Es  existirt  nun  vuu  denselben  die  erste  Uebcrliclerung 
Ch^meu  (so,  nicht  Chima  haben  die  Hss.;  die  richtige  Lesart  ist  vielleicht  Xr^fjiov,  d.  h.  des 

Chimis)  über  diese  Künste.  Er  nannte  aber  dieses  Buch  ChSmeu  (des 
Chftm^s),  woher  auch  die  Kunst  Chemeia  heisstc  (6).  Wenn  nun  auch  Cham 
als  Sohn  des  Noa  von  der  frommen  sethitischen  Linie  und  nicht  von  den  btl> 

lischen  Giganten  abstammt,  so  hindert  das  doch  nicht  anzunehmen,  dass  Zosimos 
oder  vielmehr  wahrscheinlich  schon  die  von  ihm  citirte  Schrift  des  Hermes  seinen 
Cbcmeti  für  identisch  mit  Cham  hielt:  denn  beide  sind  nach  der  Sintfluth  die 
ersten  Ueherlieferer  der  \ orsinttlutlilic  hen  Naturwissenschaften.  Nun  wird  sich 
weiter  zeigen,  wie  sehr  Zosimos  überzeugt  davon  war,  dass  die  Chemie,  als 
die  Kunst,  unedle  Metalle  in  edle  zu  verwandeln,  ihren  Ursprung  in 
seiner  Heimatit  Aegypten  und  ihre  Ueberlieferung  bei  ägyptischen  Priestern  hatte; 
sowie  femer,  mch  dDcm  Cltat  des  Stephanos  von  Alczaiidrm  am  einer  alten,  dieniischen 
Sdirift,  dass  die  Achter  die  erste  Aufsuchung  des  Metallverwandlungsmittels  seit 
der  Gründung  Aegyptens  datirten.  Da  nun  Aegypten  auf  nordägyptisch  wirklich 
Chdmi  hicss,  so  lag  nichts  näher,  als  dem  Cham,  dem  Vater  des  Mestrem  =* 
Aegypten  ==  Ch^mi  die  Atissprache  Chcmcn  fChcnies)  zw  q-cbcn,  um  so  mehr, 
als  der  jüdischen  Tradition  die  Verknüpfung  des  einlieimiselien  I.andesnamens 
in  der  Verdrehuncj  Harn  mit  dem  Noasohne  Cham  auch  sonssi  vcrtram  war  (7). 
indem  aber  Zosimos  einem  Eponymos  des  ChßmMandes  das  nach  ihm  betitelte 
Buch  zusdtfeibtp  wird  er  keinen  andern  Anlass  gehabt  haben,  von  Ihm  in  seinem 
chemischen  Bache  zu  reden,  als  weil  das  Chemeu<-buch  in  die  Chemie  einschlug, 
sonst  hätte  er  auch  den  Namen  der  Kunst  nicht  damit  zusammenbringen  können. 

Dass  der  Wortlaut  jener  StcHc  nur  allgemein  auf  die  Werke  der  Natur  geht,  steht  dem  nicht 

im  Wcgo.  Denn  in  der  I K'raii'-kehrung  der  Natur  aus  den  Mctnllindis  iilualitiitcn  sieht  die 
älteste  Chemie  ilire  cigentiiclic  Aiiff^ahL«;  daher  auch  de«  T">LiiiidLritn>'  Ctieniic  il'li\«ica»  im 
Titel  trägt  (8).  Mithin  bedeutete  dem  Zosimos  chemeia;  die  Kunst  des  ersten 
Chemikers  Chdm^. 

Wie  geläufig  nicht  nur  dem  Zosimos,  einem  begeisterten  und  ideal  gesinnten 
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Vertreter  seines  Faclis,  sondern  auch  seinen  Vorgängern  eine  solche  Art  des 
Syncretismus  war,  ersieht  man  aus  den  umfangreichen  Fragmenten  seines  Buches 
Imuth  über  die  Chcirokmeta,  welche  z.  B.  in  der  gothaer  Handschrift,  Ch. 
n.  249b,  Fol.  138 V  (einschliessend  ein  Fragment  aus  dem  Agatbarchides)  bis 
i66r  und  195  r  fT.  (ausser  andern  Stellen)  unzweifelhaft  erhalten  sind. 

Das  Buch  umfuste  dn  Alphabet  Abhandlimgen  in  Briefen  an  Theoeeheia;  doch  mögen 
einige  an  andere  Personen  (Lazaros?)  gerichtet  sein.    In  der  Vorrede  des  Oauga,  Fol.  195  f., 
welche«!  über  dcti  dit-niisclicn  Knmin  und  Ap])nr;iti."  Imnfklt,  theilt  Zosimo«;  —  ein  leidenschaft- 
licher Bucbstabenspekulant  (9)  und  Etymolog  —  die  Verächter  einer  seiner  Schriften  Uber  den 
Sablimationiapparat  als  Banausen  der  adamitisdien,  von  der  Heimaimene  beheirsditen  Menschen« 
Idasse  wa\  (ganz  aolchen  Xgjrptisch-nettphtonisehen  Ansdiauangen  huldigend,  wie  sie  bei  Jam-' 
Uichoe  (lo)  Bitys  vorträgt,  den  er  neben  dem  trisnifgas  Phton  und  dem  myrionu-iias  Ilermti 
mit  der  tTnfct  des  Hltoit  citiit).    Sich  selber  und  die  philosophisch  gcbikktcn  Chemiker  be- 
zeichnet er  als  Streber  nach  der  höchsten  Vernunft,  nach  der  Vereinigung  mit  dem  Princip, 
dessen   höchsten  Namen  nur  »der  verborgne  Nikotheost   (El-GibbórJ)  weiss,   dessen  Beiname 
das  Licht  ist,  welches  als  Jesus  Christus  in  die  Adamiten  dringt.   Diese  stammen  von  Adam» 
nach  sehMm  Et]rmon  >dcr  jungfrUuficheo,  blutigen,  fleischigen  Erde*.  Adam  nennen  ihn  Chsldicr, 
Parthcr,  Meder  und  Hebräer;  die  Acg>-pter  aber  Tkoyth  d.  i.  Hermes;  die  nrieclicn  Prometheus 
und  Epimcthcu?,  deren  Fefs^el  Pandora  dieselbe  wie  Eva  ist.    Das  Licht  (4>ük)  C!iri«tii*:  hat 
die  Aufgabe,  jeden  Adam  zur  Reue  zu  bewegen,  ihn  erst  zum  Menschen  (Oui«)  nämlich  Licht- 
(<Püi;)  -mensdien  su  machen,  ihn  der  Veinunft  »u  gewinnen  und  ihn  der  Heimament^  d.  i.  dem 
Einflnst  der  Gestiine  xu  enttiehcn.   Zuletst  wird  dieses  Licht  den  Kampf  aufnehmen  nicht  nur 
gegen  den  Antimimos,  sondern  auch  gegen  den  von  diesem  gesandten  Vorläufer,  der 
aus  Persien  kommt     Dieser  hat  einen  Namen  mit  neun  B«ch«taben,  unter  denen  ein  Vocal 
doppelt   ist  (WySoyyoę).    (Man  erriith  leicht  Zoroa stres,   den  er  vorher  auch  citirt.)  Dass 
Thoyth,  als  Hermes  tiismegistoe  und  als  ein  von  Zoihnos  sehr  gepriesener  Seclenfilhier  und 
Chemiicer,  wenigstens  als  befceluter  Adamit  auch  Jesu  gleichen  mllsste,  entsprildie  den  An> 
sichten  des  Zosimos,  aber  er  sagt  es  nicht    Sollte  dem  Priester  der  Chemie,  welcher  nach  der 
Lrtsunp  de«;   chemischen  Prableros  und  damit  zufjleich  nach  der  hoch«ten  Vernunft  strebt,  auch 
die  «ZusammenfUgung  der  Knochen«  des  Retortcnbaue^  nicht  gelingen  — Anspielung  auf 
Ezechiel,  K,  37 — :  das  bringt  ihm  keinen  Untergang.   Wehe  aber  den  adamidschen  Verspottern 
sehu»  Kunstwerks!  —  «Nur  die  hebriüschcn  und  heiligen  Bttcher  des  Hermes,«  sagtZi  wtfrtlich, 
»sprechen  Uber  den  lichtvollen  Menschen  and  seinen  Wegweiser,  den  Oottetsolm;  fllier  den 
irdischen  Aflam  und  seinen  Führer,  den  Antimimos,  der  «lich  mit  hö<;er  Rede  und  Täuschung 
den  Sohn  Gottes  nennt.«    Und  vorher:    »Da«sr!be  ist  in  den  Bibliotheken  der  Pto!emrfer  ge- 
funden worden,  welche  (?)  sie  in  jedes  Ileiligthum,  am  meisten  in  das  Sarapeum  (T«{i  3apa;;tv«u) 
mederiegtent  ab  sie  Asenon  (Simon?)  den  Hohenpriester  von  Jenwalem  (Anvov  täv  d(>/upo9oXVu>v) 
einluden,  ihnen  Henncs  (so)  an  schicken,  wckhcr  das  ganae  Hebriüsche  (Budif)  griechisch  und 
igypliseh  ttbersettte.« 

Dass  aber  die  Verbindung  des  Cham  mit  dem  Chemes  (Chemeu)  und  dieses 
mit  chemeia  geradezu  eine  jüdische  Schöpfung  sei,  um  der  Chemie  einen  histo- 
rischen Erfinder  zu  geben,  wird  erst  recht  wahrscheinlich,  wenn  man  die  Art 
der  ältesten  chemischen  T.iterfitur  berücksichtigt,  welche  dem  Zosimos  nach  seinen 
Citaten  vorlag.  Dieselbe  bestand  aus  durchweg  pseudcpigraphischen  Lehrbüchern 
der  Kunst,  die  zwar  alle  ägyptischer  Heimath  sind,  aber  dreifacher  Herkunft: 
ägyptisch-hellenistischer,  persisch-heUenbtischer  und  jüdisch-hellenistischer.  Die 
häufigste  Form,  in  welcher  die  Gebeimwissenschaft  ägyptischer  Priester  —  dafür 
die  Chemie  zu  halten,  werden  wir  allen  Grund  haben  —  Überliefert  wurde,  utt, 
dass  ein  Gott  sich  seinem  Priester  oder  Propheten,  ein  Lehrer  seinem  Schiller, 
ein  Vater  seinem  Sohn  mittheilt.    Weniger  Bekanntes  sei  angeführt: 

Hcrtiu-s  i-.n  Pjtisi'ris  (  -  P.nisiris,  richtig:  I,h"i'^irs'  Zeitschrift  1S83,  png.  164),  Hs.  Gotha, 
Fol.  103 r,  vergL  175T;  Heraus,      xAc(d(ov  über  die  Komarü  gemäss  den  beiden  Verimeäungm, 
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Fol.  103 r;  lob  bei  Stepbaoos.  Ausser  andern  Schriften  des  iiermes  cinrt  Zosimos,  wie  bei 
Synkdlc»,  im  Omega  dei  Łnath  auch  die  icspt  <f'Mttw*  foL  195 v.  —  Miivs  dtr  Got^^HU«t  am 
Xfwmmin  (Kpov«fy|MH||U()  mpl  (MpR^  "^^^JCV  i88v«  1831,  Sjr.  —  Itit  am  Htm, 
Fol.  214 r.  Bei  Hoeker  (it)  feUen  aber  die  Receptę,  auf  die  auch  weisen:  Fol.  l3or.  148 r, 
64r.  —  Orakelsprtuke  des  Apolhn,  Fol.  loir,  152V.  lygr,  i7Sr.  —  Du  Ausi^abe  dfs  Apolhm, 
Fol.  i65r.  —  AgaiAoäämon,  sehr  häufig;  AffUhodämoniien,  eine  Cbemikerklasse  138V.  —  Famments, 
Fol.  143  V.  —  JWMfł  (riditig;  Pibddik»)  ofL  —  ThtopkUos,  ia  Tktogents,  Fol.  176V, 
i65r  3a.  DmakrUo»  am  Lmk^potj  aiav.  —  Afr&tamn,  15ST,  itięr.  — .  (Ptetido).^M«ijpv 
mm  IXathtras»  —  Ostarus  über  Sophar,  öfter. 

Ganz  analog  gebärden  sich  mm  die  jüdischen  Schriften;  vor  allem  die  beliebte  der  Pro- 
phetin  Matia  aus  dem  y^voc  ä^paauiaiov.  Fol.  183  r,  welche  ihre  chemischen  Receptę  für  direkte  In- 
spirationen Gottes  ausgiebt:  Fol.  I58r.  Eine  ihrer  Schriften  wird  citirt:  dv  oti^^iq  apocyouSoiie 
kamAvm  xoS  CuMbo  Mapfo«,  Foi  183?,  oder  M  Tde  (Hnrnfcw  toS  CioUn),  FoL  is8r»  15$?.  Da* 
Uer  gemeinte  Thier  ist  eine  AU^iic  des  Goldei  oder  Silbergolde»,  «elclies  bd  der  Subli- 
mation in  der  Wolke  des  Quecksilbers  aufsteigt.  \Va<;  unter  ihm  liegt  ist  die  Anfangsoperation 
der  »Schwärzung*,  über  ihm  die  der  »Gilbung«  (12).  —  Ferner  die  ^Maza  des  Meysei»,  ein 
Präparat,  Fol.  I58r;  Mosis  Dipttsis  (Mischneh  kcsef?),  Fol.  i9or.  Erwähnt  wird  in  einem  Ausspruche 
des  Hermes  »dtr  Lmdmatm  Ätkaak*  Aliab)»  FoL  1 75  v,  sowie  der  Efesengcl  und  Fritosler  AmmaU 
(Viiiante  Amnnll)  in  der  Sebiift  Isb  an  HAroe.  Auch  sonst  kommt  Zosimos  oft  aof  die  /BdEMÜM 
oder  hebräischen  ChemiebUcher  zu  sprechen.  Er  kennt  eine  Sdtrift  des  yuim  Solomon  (Fol.  19  ir), 
in  welcher  ein  E^etasa  (anderswo  Gelasa  (13),  d.  h.  Uebersetrung  von  [ishaą  »er  lacht*)  an  Exakustos 
(d.  L  Jischmael)  Uber  chemische  Instrumente  schreibt.  In  derselben  wird  der  Sublimation  (arsis) 
gedadit,  aweiche  durch  diese  und  ähnltche  von  No»  berrUbreode  (dn^  loü  Nooe)  Instrumente 
bewirkt  wurde« :  Fol.  aoi  v  oben.  An  eine  syiiscbe  Uebersetznng  des  Demokritos  sriiliessen  sieh 
cbemisdic  »Rm^  am*  dm Bmtkt  du  wUem  Seiriftgtltkrim Btrat ;  Ms.  Cambridge  6, 39,  FoL  ti6T 
bis  I20r. 

Bei  solchem  Aussehn  der  Literatur,  solcher  Namen-,  Gedanken-  und  Ge- 
schichtsklitterung der  verschiedenartigsten  Nationalitäten  wird  man  kaum  fehl- 
greifen, wenn  man  den  -  Chcmeu«  bei  Zosimos,  den  Verfasser  des  gleichnamigen 
Buches,  als  eine  jüdische  Schöpfung  aus  Cham  und  Chemeia  betrachtet.  Aber 
nicht  das  allein.  Es  ist  auch  kein  Grund  vorhanden,  einen  CuŻMis  oder  Chimes, 
einen  chemischen  SchriftsteUer  sehr  gefeierten  Namens^  dessen  natflrlich  pseud- 
epigraphische  Schrift  öfter  genannt  wird,  mit  dem  ersten  nicht  ftlr  idoitisch  zu  halten. 

VoFsb  bemerke  idi,  dass  die  Sdueibuog  mit  t  oder  i|  in  der  gotbaer  Handschrift,  wie 
aberbanpt  in  den  späten  chemisdien  Handschriften,  auch  in  andern  Wörtern  beliebig  mit  einander 

wechselt.  Die  bereits  von  Salmash'S  (14)  angeführten  Citate  des  Chcmes  bei  Zosimos,  und 
zwar  unzweifelhaft  dem  echten,  fin<lcn  sich  auch  in  der  gothaer  Handschrift,  und  zwar  in  dieser 
Gesellschaft:  FoJ.  iS3r  »die  ganzen  Sehrtf  ten  und  Chimes  und  die  Markt;  i^%x  Maria,-  des  Ahse 
Maaaf  »QUatlt  am  vieint  Sieäemm;  JKUMiu,  Uber  die  »Breimiing«;  158T  lu»  Sdiliiss«  d«isdb«n 
Abhandlung:  »IM  dtr  Pn^Aa  Gümit  mammte  es  (dss  Vcrbrennimgiprodukt)  imuJk  ttdu  Ebm^itiftm 
iamumd  memmal,  *  4^  er  (ist  zu  tilgen)^  tOatiembut  G«A;  d.  L  GoM. 

Am  häufigsten  wird  Chimds  wegen  des  Fundamentalsatzes  der  alten  Chemie 

angeführt,  welchen  er,  nach  Olympiödoros,  dem  Commentator  des  Zosimos,  von 
Parmenides  nicht  entlehnt,  aber  ihm  parallel  mit  besonderer  Anwendung  auf 

die  Chemie  ausgesprochen  hat:  Fol.  lyjr  f.  An  dieser  Stelle  allein  wird  er  Cliemes, 
sonst  immer  Chimes  geschrieben.  Zosimos  sucht,  Fol.  I52r,  denselben  Grundsatz,  wonach  die 
Verwandlang  oller  MetsUe  mid  Minerale  in  einander  auf  einem  Fbbsloff  (pbabi  haplil}  von 
identisdicr  Besdiaflenlieit  beruht,  nactuuweiseD  aus  Aeusserongen  des  Demokritos,  Afiikanoa, 
CUmlSi  Pehichios,  Maria  und  AgatbodKmon.  Er  sagt;  Chimes  aber  hat  e$  schön  ausge- 
sprochen: »denn  Eins  ist  das  All.  Eins  ist  das  AH  und  wenn  nicht  Alles  enthielte  das  All, 
so  wäre  da.s  AI!  nicht  entstanden.«  Bei  bALMASius,  pag.  1098,  folgt  noch:  »also  musst  da 
dieses  All  hineinwerfen,  damit  du  das  AU  auch  gemacht  habest.«  —  Vielleicht  aus  einer 
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nndern  Stelle  des  Zosimos,  jeden&Us  aus  einem  alten  Chemiker  geschöpft,  findet 
sich  derselbe  Spruch  bei  Stephanos  von  Alexandria  (7.  Jahrh.)  (15).  Dieser  drückt 
sich  über  das  Gelingen  der  Metallverwandlung,  welche  durch  die  drei  Prozesse 
der  Oxydinmg  (lósis)  oder  Schwärzung  (Melansis),  der  Weissung  (Leukósis)  und 
Gilbung  ^Xanthösis)  hindurchgeht,  in  traditionellen,  doppelsinnigen  Allegorien,  die 
später  besprochen  werden  sollen,  so  aus:  >£ine  ist  die  Schlange,  welche  die 
beiden  Zeichen  (weine  nnd  rvä»  Ktone  von  Ober»  und  Untep>Aieg]rptea;  =  Verbindungen, 
die  gold»  und  faberfubenc)  und  das  Gift  (auch  Ojgrd««Quecltaab«(iwl4imt,  s.  unten)  enthjÜt; 
dean  Eins  isi  das  All,  durch  welches  das  All;  4ÜMchHg^r  CAmes  (16);  und  wenn 
nicht  das  All  das  All  enthielte,  (wäre)  das  All  nichts,  sagt  ä^r  allmächtige  Chimis* 
Und  es  sagt  die  priesterüche  Stimme:  Gefunden  ist  der  Fan,  der  seit  der  Gründung 
Aegyptens  gesucht  wird!« 

Aii<(  den  ^iechischen  Listen  der  Chemiker  i<t  der  Chim£s  auch  in  die  reichhaltigei«o  der 
Arab«r  Übergegangen  als  Kimäs  (17) 

Noch  gewisser  wird  der  jüdische  Ursprung  dief  et  CUmis  dadm^,  da»  »an  Nu»  mit  der 
gfiediłschen  Form  iigcnd  eines  lonsl  hehsnnten,  «ItSgyptiechen  Namens  sieh  nicht  leidit  v«fein<- 
baren  lässt  Man  hat  an  den  Ktfnig  Cktmb's.  den  Erbancr  der  ersten  F*yramide'  gedacht.  Aber 
nur  Diodor  (I,  63)  nennt  diesen  sonst  lieisst  er  Cheops  d.  i.  Chufu.  Wenngleich  derselbe 
unter  dem  Namen  Suphi'^  als  Verfasser  des  heiligen  Buches  der  Aepjpter  g-enannt  wird  (18)  t 
er  steht  nicłit  am  Anfang  der  ägyptischen  Geschichte,  sondern  gehört  der  vierten  Dynastie  an. 

Noch  wedgfT  kommt  w^en  des  letiieni  Grandes  Ckamm  XafioK  in  Betracht»  wie  mehicre  kOnig- 
lidie  Personen  hieasen,  namentlich  der  Sohn  Ramcsscs  IL,  Oberpriester  des  Pdiah,  Zauberer  and 

Inhaber  eines  Zauberbuches  (tg).  Unter  den  Göttern  —  Chlmes  wäre  ja  ein  dcgradirter  Gott 
gewesen  —  leuchtet  verführerisch  »Chem»  entgegen,  der  Pan  von  Knpros,  der  Stadt  der  Berg- 
leute, und  von  Chemmis-Panopohs,  ein  ithypballischer,  mit  Ammon  p.imłicstisch  vereinigter  Lokal- 
gott ADein  dieses  briicht  verjagt  AnOŁT  ESMAM»  indem  er  bestätigt,  das»  der  Name  dieses 
Gottes  Mm  tu  ^rechen  ist  Diese  Lesung»  von  BrnvoacH  früher  behanpnst,  von  den  flbrig^n 
nicht  angenommen,  von  ihm  selber  aufgegeben,  sei  nunmehr  durch  die  phonetische  Schreibung 
der  Pyramiden  gesichert  (20).  Endlich  ist,  r.  B.  von  REl>NEsn;s,  eine  Combination  des  Ckimeu, 
als  ungriechischer  Nominativ,  mit  dem  Kamiphis  vorgeschlagen,  der  allerdings  schwerlich  ver- 
schieden ist  von  dem  Emipk  oder  Htmiph  bei  JambUchos  (21).  Mit  diesem  Beinamen  des 
hOdisten  Gottes  AmmA«i*Ra:  AAratjfC  wdcher  »Bulle  (Gemahl)  seiner  Mutter«,  d.  h.  Encuger 
seiner  selbst,  bedeutet,  bezeichneten  die  spätesten  ägyptischen  Priester  den  Ersten  aller  himm- 
lischen Götter,  die  vor  dem  Anfang,'  stehende,  sich  Selbst  denkende  Vernunft,  dabei  aber  auch 
Urcrzeuger  und  Sonne  (22).  Aber  obschon  dieser  sich  zu  einem  Patmn  des  chemischen  Eins 
in  Allem  wohl  eignete:  (23)  die  in  den  Schriften  der  Hellenisten  noch  ziemlich  ursprünglich 
bewahrte  Fonn  seines  Namens  macht  dessen  ^eiddttiiiendc  Vcratllmmelung  in  Chimen  und 
Chimis  sehr  nnwahischeinlidi. 

Wenn  wir  also  auch  tu  dem  Ergebniss  kommen,  daas  jener  Chimis  der 
Chemie  nicht  seinen  Namen  gegeben  ba^  diese  vidmehr  seine  Mutter  und  sein 
Vater  Cham  ist:  wir  wttrden  diese  Untersuchung  nicht  so  eingehend  geAlhrt  haben, 
wenn  wir  der  Tradition  über  die  ältesten  Verhältnisse  dieser  Kunst  so  wenig 
Vertrauen  entgegenbrächten,  wie  im  Allgemeinen  z.  B.  von  dem  trefflichen  Kopp 
geschieht.  An  der  Hand  der  üeberlieferung  svirhen  wir  nun  annehmbar  zu 
machen,  dass  der  Ursprung  der  Chemie  und  auch  ihres  Namens  in  Aegypten 
liegt 

Man  erinnere  sieh  sunächst  der  jUtesten  Nachrichten,  welche  der  Chemie 
unter  diesem  Namen  gedenken.  Dem  Kaiser  Alezander  Severus  (9S8~a34  v.  Gtr.) 
widmete  der  Chronograph  Jul.  Afticanus  eine  Sammelschrift,  betitelt  Kestoi, 
Weldbe  ausser  medicinischen,  physiscl^cn  und'  ackerbauUchen  Exceipten  auch 
XO|MimiMvv  dttvd^iK«  »KrAfte  chemischer  Präparate«,  umfasste. 
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Dies  erzählt,  wohl  nicht  nnch  Eiisebto«  Primphilo«,  «-ondem  nach  dem  ägjpti'ichi'n  Mönch 
Panodoros,  der  um  400  unter  Arcadius  lebte,  Gcorgios  der  Synkellos  (24).  Denn  die  arme- 
nische UeberseUung  des  Eusebios  deckt  diese  Notiz  nicht.  Nach  dem  was  Suidas  von  dem 
Inhalt  der  Kestoi  enlihlt,  passen  chmnische  Dinge  recht  wohl  hinein:  überdies  dtiren  die  Chemiker 
den  Afnkanos  (s.  o.). 

Im  Einklang  hiermit  berichtet  von  Diocletian,  der  im  Jahre  296  einen  Auf- 
stand der  Acgypter  mit  sehr  harten  Maassregeln  dämpfte,  eine  Notiz  atis  der 
Chronik  des  Joannes  Antiochctius ,  welche  auch  Snidas  imter  yy^'^'-'i  l^^t,  dass 
dieser  Kaiser  •"die  über  die  Chcinic  Süliers  und  (ioldcs  frso?  yr>yj/i;  xat 
•/p'jjov)  von  den  Alteti  der  Aegypter  geschriebenen  [?ücner  aulsuchen  und  ver- 
brennen« Hess.  Zwar  wird  Im  Verfolg  dieser  Mittheilung  dem  Kaiser  das  Motiv  unterstellt, 
er  habe  den  Aegypten!  die  Mittel  zum  Aufruhr  aus  der  Goldquelle  ihrer  nationalen  Kunst  ab- 
schneiden wollen;  indessen  statt  sie  xu  verdttcbtigen,  verstärkt  dieser  Umstand  nur  die  Zuver- 
lässigkeit jener  Nachricht,  insofern  er  zeigt,  dass  die  Verehrer  der  Chemie  aus  einer  s^ekr^cnt- 
lichcn  Vcrfoli^mg  und  Sch:i(!it:unfr  c?cr=elhen,  etwa  bei  Einäscherung^  der  TempeüabcratnrKn,  i.  in 
Art;imi(.nt  fiir  iiire  Kunst  atdcticun.  -—  Zum  ersten  Mal  direkt  in  einer  alten  Schrift 
erscheint  der  Name  derselben  bei  JuL  1  iiniicus  Maternus  (25).  Wenn  der  Mond, 
hetsst  eSi  an  neunter  Stelle  vom  Horoskop  ab,  im  Hause  des  Mercur  steht, 

schenkt  er  die  Astronomie  ,  wenn  in  dem  des  Jupiter,  den  religiösen 

CultUB  und  scientiam  in  lege,  wenn  im  Hause  des  Saturn,  scienäam  ckimiat. 

So,  statt  scientiam  alchimiac,  wie  ALDUS  edirte,  steht  nach  G.  J.  Vciss  in  den  Iland- 
«chriffrn.  Die  l.e^nrt  Jiimitu,  uncl  keineswegs  etwas  anderes,  wie  KoM'  arg^vohnt  (27%  >ct?t  auch 
KiKCHfcK  voraus,  da  deutlich  seine  Meinung  ist,  dass  Firmicus  iwar  chimia,  im  Smne  von 
Metallurgie,  nicht  aber  Alchimie  gekannt  habe.  Dass  indessen  Firmicus  unter  chitnia  die  auf 
GoldprMparirung  ausgehende  Metallverwan^ungskunst  verstanden,  gehl  aus  dem  Zusats  sdmHa 
hervor  fttr  den,  welcher  berticksichtigt,  dass  der  mit  seinen  Attsditlcken  genau  unterscheidende 
Autor  <;cn?t  oft  crwiihnt:  aurifices  (Goldschmiede)  aut  fossores  auri  aut  abscon<nrum  qua- 
rundam  artium  magistros  (III,  8,  4**  loco);  metallorum  invenfnrcs  f'VIlI,  17);  aurifices  et  qui 
ex  auri  opcratione  lucrentur  (VIII,  22)  u.  s.  \i.  Ohneliin  ist  chemia  noch  nirgends  in  der  Be- 
deutung •Metslhitgie«  endesen  w<^«i).  Der  Givnd,  warum  Saturn  mit  dem  Silberroond  Chemiker 
d.  h.  geheimnissvoUe  Gold-  and  SilherprlparanCen  hervorbring^  wMhrend  die  übrigen  Planeten 
hier  andere  Priester  Wissenschaften  zeitigen,  liegt  nach  r!i  1  \m  Ruche  FI,  10  gegebenen  Charak- 
teristik jenes  emstesten  und  tier*;innt|;en  Planeten  nahe:  bewirkt  er  doch  auch  magicam  artem; 
wie  ebenso  im  Verein  mit  Mercur  nach  V,  12:  rerum  occultarum  inquisitores  ut  thesaurorum, 
sepuldironim  aurique  et  aigenti  ahseondittque  mctaQi  et  omnium  denique  rerom  quae  a  conununi 
bominum  consuetudine  sunt  alienae  u.  s.  w.,  also  Geheimwissenschaften. 

Nun  aber  bat  Firmicus  den  Ausdruck  scUnłia  ekitmae  gewiss  nicht  erfunden; 
sondern  ihn  aus  der  griechischen  Bearbeitung  eines  ägjrptischen  Buches  über 
Astrologie  entnommen.  Das  bezeugt  er  selbst,  indem  er  in  der  Vorrede  zw  dem 
betreffenden  dritten  Buche  das  in  diesem  nbp;ehandelte  Thema,  naniiich  die  Kin- 
richtiing  des  menschlichen  Mikrokosmus  gcmäsi»  dem  EinfUiJ^s  des  sideri^^c  licn 
Makrokusinus,  ebenso  wie  die  daraus  folgenden  Kinzellieiten  auf  eine  Schrill  des 
Petosiris  und  des  (ägyptischen  Königs)  Necepso  zurUckiUhrt,  von  der  er  noch 
oft  spricht. 

Beide  Männer,  sagt  er  weiter  (DI,  i),  seien  in  der  Beschreibung  der  genitura  mundi  «seeuti 
Acsculapium  et  Anubium,  quibus  potentissimum  Mcrcurii  numen  istius  scientiae  SCCreta 
rommisit.'  Dieses  Btieh  di^  Aesculap  habe  den  Titel  [vi^w^i-itT.^.  vergl.  V,  i:  si  vero  myrio- 
gcncMn  Aesculapii  legcris  quam  sibi  venerabtlem  Mcrcurii  siellam  intimasse  profcssus 
est,  inveoies.  IV,  i  Omnia  cnhn  qnae  Aesculapio  Mercurius  Enichnus  quc  (l.j  Anubiusqtie) 
tradiderunt,  quac  Petosyris  explica^it  et  Kecepso;  quae  Abraham  ...  in  his  perscripsimtts 
libris  (29).  Solche  Schriften  des  Petosiris  und  Nechepso»,  M-ie  Plinius  (30)  sagt,  aus  der  schola 
Aescttlapi,  sind  schon  im  augusteischen  Zeitalter  bekannt  (31)  und  finden  aich  mit  deiselbeii 
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KUckleitung  nuf  den  «Hermes  und  AskkpiOS.  das  ist  ImuthĆ5,  den  Sohn  des  HephaettOS«  ftttCh 
i.  J.  138  V.  Chr.  in  Ccbrauch  bei  einem  Horoskopsteller  (32). 

Da^i  Vurkomnieti  der  sctcntia  chimiae  in  dieser  Literatur  tlntirt  dasselbe 
zwar  nicht,  verbietet  aber,  seine  Zeit  herabzusetzen.  Wenn  das  Patronat  der 
ägyptischen  Schriftstellergottheiten:  des  Ibis  Thoyth,  des  schakalköpfigen  Anubis, 
des  Pchahsohnes  Imuth  die  Astrologie  als  priesterliche  Wissenschaft  erweist, 
warum  sollte  dasselbe  zweifelhafter  fUr  die  Chemie  sein»  der  zu  Ehren  noch  der 
gnostiscbe  Christ  Zosimos  sein  Lehrbuch  Imuth,  d.  L  Asklepios,  nannte? 

Das  *Puch  Imuth  über  Alks  icas  mit  der  Hand  geetrbrittt  t.vVv/«  nennt  es  auch  eine  syrische 
Handschrift  (33).  Wie  nahe  lieide  Literaturkreise  einander  stantlon,  zeigt  nicht  nur  ein  viel 
gebrauchter  Satz  do  Ostanes  und  Deniokritoe,  der  sich  bei  Necepso  wiederfindet:  una  natura 
all  alia  vincitur  (34),  sondern  auch  gelegentliche  Berflhnins  in  allegorischer  Teminologie:  Andro- 
(da)  mas  beisst  das  63.  Lebensjahr  bei  den  Aegypten!  (3s)«  bei  den  Chemikem  u.  a.  der  Pyrltes. 

Ausserdem  steht  nun  aber  den  Chemikem  selber,  wie  dem  mittheilsamen 
Zosi  mos  und  Olympiodoros,  der  Zusammenhang  ihrer  Speculation  mit  dem  heid« 
nischen  Priestertbum  Aegyptens  ganz  fest.  Sie  nennen  sich  beständig  Priester 
oder  HieroŁTrnmmaten,  oder  Mvstcn  der  heilit^en,  mystisrhen,  geheimen  Kvmst. 
Zosimos  erzählt  (36)  —  nach  der  ri(  hiii:i-ii  Lesart  —  dass  die  Aegypter  vf)r  den 
Griechen,  welche  dü*  vier  t]iil>arcn  Künste  allein  trieben,  zwei  voraus  gehabt 
hätten:  die  »der  j)räparirten  imd  die  der  natüriiclicn  Mincralicn<i  t«wv  xatptxcuv  (37) 
xal  Twv  909tXftiv  '^'^^v^y  ist  zu  lesen].  Die  erste  gültliche  und  dogmatische  Kunst, 
auch  *dU  der  HandsehmtU^  (38),  d.  h.  Manipulation  der  Mineralzerlegting  gc- 
heissen,  war  allein  den  Priestern  bekannt  itDie  Behemdlung  der  nałUrlieken 
Sande*,  d.  h.  die  Metallurgie  war  Monopol  der  ägyptischen  Könige;  beide 
Künste  Priester-  und  Staatsgeheimniss.  —  Häufig  genug  ist  femer  von  Tempel- 
laboratorien die  Rede. 

Freilich,  wenn  Zosimos  erzählt  (Fol.  191  r),  dass  er  selber  »im  Heilijjthum  zu  Memphis  einen 
alten  in  Sttirke  (^ej^anf^encn  ^chemischen)  Kamin  gesehn,  welchen  die  Myrten  der  Hcilij^ththner 
nicht  zusammen  zu  setzen  verstanden«,  ist  bei  dem  allegorisirenden  l'athos  dieser  Leute  wahr- 
scheinlicher, dass  er  mit  dem  'HeiUgthnm«  eine  chemische  KlosteAUche  beseichnet  hat.  Aehnlich, 
wenn  er  (Fol.  i6aT)  seine  gelehrte  Theosebeia  vor  der  Chendekhrerin  Taphnutie  als  einer 
Charlatanin  warnt,  und  zur  .•\l»schrecV.' n  i'  r  von  unglUcIdichen  Goldkochcreien  erzählt,  welche 
nach  deren  Recept  und  KU  deren  SchaduQÜreade  der  fromme  Priester  (Bisciiof}  Abti)  Neilos 
angcbU-Ilt  habe. 

No(  h  unnntteibarer  als  diese  l'eststehendc  Ciistümirung  beweist  das  heidnische 
Priesterihum  der  Chemie  ilire  absichtlich  doppelsinnige  Terminologie,  welche,  je 
Slter  desto  mehr,  aus  Anspielungen  auf  den  heidnischen  Gottesdienst;,  zumal  den 
Osiriscult  besteht,  und  nach  deren  Beispiele  die  jüdischen  Chemiker  Allegorien 
ihrer  Tradition,  sowie  die  mit  Ostanes  sich  persisch  gebärdenden,  Gleichnisse  wie 
es  scheint  aus  den  Mithrasmysterien  entlehnt  haben.  Insonderheit  ist  lücht  zu 
zweifeln,  dass  die  Gehetmgtlde  der  Chemiker  ähnliche  alter  Priestermysterien 
fortsetzt:  1.  weil  vom  Chemiker  ganz  wie  vom  Mysten  und  'l'heurgen  (38a),  bevor 
er  an  sein  Werk  der  Goldbereitung  ging,  die  Heiliennix  seinem  Leibes  wie  seiner 
Seele  verlangt  ward  (38b),  wie  er  denn  überhaupt  iiielit  u:ivh  dem  Goldmachen 
um  des  Goldes  willen,  sondern  nacli  der  Lösung  des  Metalivcrvvandhmgsi>roblems 
trachtete.  2.  weil  die  Chemiker  sich  ähnlich  wie  die  Astrologen  (38  c)  durch 
einen  Eid  zur  Geheimhaltung  ihrer  Kunst  verpflichten  mussten,  und  weil  dieser 
Eid  nach  dem  ganz  heidnischen  Formular,  welches  in  der  Schrift  Isis  an  Horos 
vorliegt  (38  d),  sich  selbst  in  Ausdrücken  an  Altägyptisches  anschliesst. 

Der  Chemiker  soD  schwören  a.  a.  b«  den  Göttern  der  Leichnamoonservirung,  die  auch 


.  j     . :  y  Goo^e 


524 


Hudw0rlcriNidi  der  Chemie. 


seine  Seele  im  Fladc?  zu  behüten  haben,  »bei  Hermes  und  Anubis,  bei  dem  Bellen  des  Kahn- 
vcrschlingenden  Drachen  und  dreiköpfigen  Hundes  Kcrbcros.»  Die  typhonischc  Schlange  Apep 
(Apopis)  (38 cj,  welche  die  Barke  des  Osihs  wie  die  jedes  Todlen  bedroht,  mit  dem  Kerbcro»* 
httttde  ia  eiMtn  Bilde  Tcremt,  war  dk  DusteUtnig  des  tinopudün  Gottes  Sor^pis»  nadideBi 
dieser  die  RoUe  eines  iwtnwdtUelicii  Ostris  tIbeimmmieB  (38O.  Der  Chemiker  rief  femer  die 
drei  Nöthe  an:  Feuer  oder  Gift  oder  Strang  (39),  Geissei  und  Schwert  Wenn  er  hierdurch 
versprach,  die  ihm  gewordene  Ueberliefcrunj^  Niemandem  zu  vermthen,  »ausser  seinem  KinJe  pder 
vfoMrm  Framdem,  so  findet  sich  diese  l'hrase  fast  genau  so  im  hieroglyphischen  Texte  des  Osih-v 
nqrsMriiims  n  den  Winden  des  snr  RfimeneH  etbmten  Tempels  von  Dendera  (40).  Dinm 
beiest  die  Kunst  im  godiser  Ms.  xnweilen  WEMmpdtenc  (Vaiiute  t^cvoit)  and  iwipo—pdfamc. 

Zwar  die  Chemiker  der  uns  vorliegenden  Literatur,  wie  schon  Pseudo-Demo- 
kritos,  wollten  je  mehr  und  mehr  nur  eine  |u»9ttxj^  7*^^  Wort  haben,  d.  h. 
behaupteten,  dass  in  den  mythischen  von  den  Altvordern  überkommenen  Aus- 
drücken stets  ein  technischer  Sinn  absichtlich  verhüllt  sei;  und  dies  mit  Recht. 

Aber  dennoch,  die  Art  dieser  Mystification  wäre  unerklärlirh,  es  sei  denn,  man 
hätte  diese  Allegorien  einmal  ernst  genommen  als  eine  wirkliche  piuftix^  -/Tjjiefa, 
d.  h.,  wie  die  natürlichen  Metalle,  so  die  chemischen  Präparate  für  Erscheinungs- 
weisen und  Verkörperungen  der  Götter  gehalten.  Dies  soll  der  Verlauf  dieser 
Auseinandersetzung  bestütigen. 

Dem  Aegypterthmn  der  Chemie  «iderspiieht  andi  nicht,  dass  der  Perser  Ostaaes  ah  dner 
ihrer  Koiyphäen  auftritt.  Sein  Perserthum  wird  durchaus  Üestgdialten  (41),  und  es  ist  von 
persischen  Methoden  der  l'rnpnrirunjj  die  Rede.  Präparate  heisren:  »Milhrisches  Geheimniss« 
Fol.  99 r  1,  »Perserknochen»  138  V.  Allein  die  Mithrasmy&terien  gab  es  Uberall,  und  Osfanes 
war  längst  in  Aegypten  naturalisirt  Nach  einer  freundlichen  MittheUung  von  hx>oir  Erman 
wird  In  der  letzten  Plolcraileizeit  Ostanes  nit  dem  Hermes  Thojrtfi  (Tedmti)  identifidit  In  den 
Inschriften  von  Dendera  %.  B.  heissl  es  von  Bausculptaren:  sie  seien  ebenso  wie  nach  den 
Worten  des  Thoyth,  so  »nach  dem,  was  die  Schriften  de»  Astnu  sagen*,  gebaut. 

Bei  dieser  Sachlage,  und  da,  wie  wir  sehen  werden,  das  Griechische  keine 
Hilfe  gewähr?,  ist  die  Herleitung  des  Wortes  Chemia  aus  dem  Aegyptisclien  das 
Wahrscheinlichste.  Die  nächstliegende  und  längst  vorgeschlagene  Etymologie  ist: 
chemia  heisse  vägyptisc  he  Kunst:,  weil  chemi  auf  niederägyptisch  das  Eand 
Aegypten  heisst.  Für  diese  Deutung  spricht  anscheinend  1.  der  Ausdruck  iiüber 
^ese  ügyptistkiM  £iUuü€,  mit  besonderem  Hinweis  auf  die  Bflcher  der  alten  ägyp- 
tischen Könige  bei  Demokritos  an  den  Axzt  Leukippos«  Fol.  ai2v;  ferner:  *die 
ktiSge  Kunst  Atgy^eiU€  in  Isis  an  Horos  (4s).  %  Die  Verbindung  des  jüdischen 
Cham  als  Vater  von  Mestrem  mit  dem  Namen  der  Kunst  durch  Chemes.  3.  Eine 
iihnliche  Verbindung,  welche  in  dem  Titel  eines  chemischen  Lehrbuchs  des 
Theophilos,  Sohnes  des  Theogenes,  liegt  Dieser  beschrieb  »alle  Goldbergwerke 
der  Gaubeschreibung«  (5Xa  -rh  ri^ę  )[(opo7pa^tac  ypüffwpuj^eTa ,  Fol.  176V,  bei 
Olympiodor).  Nämlich  die  Chemie  wird  mit  dem  Lande  Chemi,  Aegypten, 
identificirt,  und  statt  zu  sagen  wie,  wird  gesagt,  wo  in  ihr  Gold  zu  finden  ist. 

Das  erhellt  aus  den  Proben,  welche  Olympiodoros  (ohne  Theophilos  zu  nennen)  ^\chX 
(43)1  Fol.  174V:  »Hflre  nun,  gottbegeisterte  Vernunft,  daas  (die  Altan)  wie  an  Aegyptcr  ge- 
sduiehcn  haben,  ohne  aas  ihrem  Problem  heraos  sa  tteten,  nnd  nntilhltge  »Goldgraben«  be* 
schrieben  haben.  Ja  sie  haben  sie  sogar  als  HeiligthUmer  dargestellt  (Updreuaorv  ourd),  und  die 
Maasse  der  Gruben  und  Abstände  gegeben,  indem  sie  die  Lage  der  Tempel,  (d.  h.)  ihrer  Ein- 
gänge, nach  den  vier  Himmelsgegenden  bestimmten;  zuweilen  den  Osten  dem  weissen  Wesen 
(ou3(a),  den  Westen  dem  gelben  stitheilend.  (Citat):  »Die  Goldgraben  des  arsenoitischen 
Tempels;  an  der  (fadichcn  Thttr,  d.  1l  am  £mgange  dieses  Hdl^hinns  findest  du  die  weisse 
Usia.  In  Skithe  aber  und  in  Terenuthis  (44)  im  Tempel  der  Isis,  am  westlichen  Ein* 
gaag  des  Tempels  wirst  dn  den  »gelben  Sand,  bei  drei  Ellen,  manchmal  einer  £Ue  (tiefem) 
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Nachgraben  finden.  Bei  dtel^Ifte  der  drei  Ellen  «iitt  du  einen  schwarzen  Gurt  finden.  Heb' 
ihn  auf  und  richte  ihn  tu«  ;  und  anderswo  einen  grüngelben  Gurt  yXu)o4v ;  ńi^s  letrterf  sind 
die  in  da^  westliche  libysche  Gebirge  gercichnclen  (ytr(p^\t^tjha  l:  x«^apa')fjj,i>a  gehauenen) 
Goldgruben,  ganz  im  Geheimen  gesagt.  Lauf  nicht  vorbei.  Es  sind  grosse  Geheimnisse*.  Wer 
den  Jargon  kcnn^  bmidit  des  O^piodoras  Erldlimtg  nicht;  das«  hier  seittidi  sich  folfende 
Endtdnnnceii  bei  den  Openllonen  des  aSdnrlixan(f  Weistunir  and  OObiinct  gleidiitni 
graphisch  dargestellt  werden.  —  Es  hüngt  hiermit  die  weitere  häufige  Allegorie  zusammen, 
welche  den  Sublimationsapparat  als  Tempel  der  Metall^tter  darstellt  (45).  Er  heisst  geraderu 
Ormanutbi  (46)  (Hormanuthij  in  der  Einleitung  der  Schrift  Isis  an  Horos,  die  nichts  weiter 
ab  dne  aUcgoiiidie  Dantellung  der  Goldpräpamtion  ist.  Ii»  ilelit  f&r  Kupfer,  Ammei  der  hohe 
Ftiester  (ein  Jude)  ist  der  verwandelnde  QuedcsObefgeiat  (der  sogen,  tte  XP*^)  ^  Dedce 
des  Destillirkolbens  >am  ersten  Fimienent«. 

Soviel  darf  hiernach  zugegeben  werden,  dass  die  Chemiker  den  Anklingenden 

Landesnnmen  Chemi  mit  dem  Namen  der  Kunst  zusammenbrachten.  Aber  die 
Kunst  kann  schwerlich  >Aegyptent  heissen.  Deswegen  nicht,  weil  die  griechischen 
Ableitungen  von  //(ixta  oder  yr^^i-tin,  wie  -/ijxeu-n^f  yiyitmo  u.  s.  w.,  beweisen,  dass 
das  Wort,  soweit  Ueberlicferung  zurückreicht,  als  ein  substantivum  abstractum 
n«ch  Analogie  entweder  von  {ta-]fcwc  n.  s*  w.  oder  von  Tapc/eCa,  )<.ct«XX«(a  au%e* 
fasst  wurde  (47),  d.  h.  eine  Thfltigkeit,  Beschäftigung  bedeutete,  entweder: 
eines  NN,  oder:  mit  einem  XX.  Auch  »Beschäftigung  der  Aegypterc  konnte 
es  nicht  bedeuten,  da  chftm!  das  I^and,  nidit  die  Leute,  heisst  Dazu  kommt^ 
dass  dieser  Name  nicht  von  Nationa]ägyptem,  sondern  von  Einwanderern,  wie 
Juden,  welche  die  Chemie  eifrig  trieben,  oder  Griechen  gegeben  sein  müsste. 
Für  die  Verfasser  der  Petnsiris-  und  Nechepsossrhriften  ist  die  Astrologie  ebenso 
gut  eine  ägyptische  Kunst.  Auf  der  andern  Seite  begriffe  man  nicht,  warum 
die  Tradition  der  Chemiker,  die  sich  auf  Aegypten  doch  sonst  so  viel  zu 
Gute  thun,  grade  den  Nationalnamen  ihrer  Wissenscl  aU  selten  gebraucht 
hätte.  Im  gothaer  Codex  kommt  er  ein  paarmal  bei  Stephanos  von  Alexandria 
vor;  nur  einmal  bei  Olymptodoros  (Fol.  i79r),  wo  dieser  andeute^  dass  auch  Jesus 
djv  iuntfO|a|Uvi]v  T^t^v  tfjc  TPH^^  (so)  gekannt  habe.  Sonst  sagt  Olympiodor:- 
y((X(i.(i>-nxi^  t£/vT)  187  v;  ßißXov  ;(t|i,sutixiljv  171  v;  }{tmŁeuTix^c  SXt)c  xal  dBooc,  ^t|x(i.euTtxöv 
dioi  (=  chemische  Spexerei)  187 v;  «pi&too  x^jKiuotov  1S9V;  Stephanos:  ^  iMiAtx^ 
3[^ia  (so)  jr;  fiuTrtxTj?  ytfi'?-  7  r.  — 

Nach  diesen  Ablehnungen  sei  es  erlaubt,  eine  Vcrmutlnmg  vorzutragen: 
)(T)(ieia  kann  >Beschäftigung  mit  einem  schwarzen  Präparat«  —  »schwarz«  heisst 
chSmt  auf  ägyptisch  —  bedeutet  haben,  nämlich  demjenigen,  welches  nach  den 
Schilderungen  der  ältesten  Kunstverständigen  das  A  und  das  O  der  Verwandlungs- 
kunst war.  Mit  dieser  Etymologie  wäre  Chemie,  d.  L  die  MetaUverwandlung; 
zvgleicJi  auf  ihren  principiellen  Un^rung,  wie  alsbald  soll  wahrscheinlich  gemacht 
werden,  im  Ostrismythos  xurflckgeflihrt 

Von  eihebltcher  Wichtigkeit  dir  die  Geschichte  der  Metallverwandlung  wäre, 
bestimmt  zu  wissen,  welche  Nation  zuerst  das  Quecksilber  mit  dem  Planeten 
Mercur  verbunden  hat.  Es  giebt  im  Wesentlichen  zwei  Reihen  der  Planeten- 
metalle, denen  gemeinsam  ist:  Sonne  —  Gold,  Mond  —  Silber,  Mar?  Eisen, 
Saturn  Blei,  Venus  =  Erz  (zuweilen  Orichalcum);  von  welchen  die  eine  aber 
dem  Jupiter  das  Electrum,  d.  i.  silberhaltiges  Goldj  dem  Mercur  das  Zinn  zu- 
theüt  (48),  und  diese  Reihe  entspricht  der  ältesten  Metallsählung.  Dagegen  die 
andere,  also  die  jüngere  und  in  der  Chemie  üblich  gewesene,  schreibt  dem 
Jupiter  das  Zinn,  dem  Mercur  das  (Quecksilber  su  (49).  Merkwürdig  dabei  ist^ 
dus  die  chemischen  Zeichen  für  Zinn:  der  Caduceus  des  Mercur,  fttr  Quecksilber 
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die  Sichel  des  zunehmenden  Mondes  —  die  abnehmende  gehört  dem  Silber  an ; 
jene  ist  also  wohl  mit  Beziehung  auf  argentum  vivam  oder  hydrargjrros  gewählt  — 
an  die  Altere  metallurgische  Reihe  angeschlossen  sind.  Darf  man  rttckwärts  von 
der  Wirkung  auf  die  Ursache  schliessen»  so  sollte  man  meinen,  dass  Quecksilber 
Merciir  genannt  sei  zuerst  von  denen,  welclie  diesem  Metall  unter  den  übrigen 
die  Mittlerrolle  !)ei  der  Mctempsychose  der  Motallkr-rper  zuwiesen;  welche  den 
Hermes  logios  und  psycho[)(im]ios  als  die  «icii  durch  das  All  erstreckende  Natur- 
kraft  wie  den  Quecksilherm. ist  als  dcti  (irunüsioflf  der  Metalle  ansahn:  d.  h.  den 
Aegyjiiern  und  Cheniikern.  Diese  Bedeutung  des  Quecksilbers  (ägyptisch  thrim) 
iür  die  Metallvowandhnig  steht  am  Anfange  der  Chemie.  Die  ältesten  Chemiker 
sind  voll  davon;  z.  B.  Pibćchios  (so  die  richtige  Aussprache)  sagte  (50):  »alle 
Körper  (d.  h.  Metalle)  sind  Quecksilber.c  Die  Zustände  des  Quecksilbers  werden 
durch  alle  Phasen  der  chemischen  Operation  zur  Verwandlung  des  Kupfers  in 
Silber  und  Gold  verfolgt.  Hier  spielt  es  eine  Rolle  namentlich  in  einer  gleich 
zu  besprechenden  srluvnr^en  Wasserauflösung,  dann,  dem  Feuer  ausgesetzt, 
als  Qncrksill)crsu!)limat.  Nun  wird  die  Metnilverwandlung  stets  als  Färbekunst 
aufgetasst.  Die  Farbe,  nicht  sowrihl  die  ^äusscrliche«,  als  \iLliiu!ir  die  rinner- 
liche«,  d.  h.  so  viel  al.s  möglich  alle  übrigen  Eigenschalten  der  Mclallinüividualität 
einscliliessende,  entscheidet  für  letztere.  Damach  biesteht  die  Arbeit  aus  drei 
einander  folgenden  Operationen:  der  Schwärzung,  Weissung  und  Gilbung.  Da 
Silber  und  Gold  als  Ziel  vorschweben»  werden  die  letzten  beiden  am  meisten 
genannt.  Aber  die  vorhergehende  »Schwärzung«  ist  conditio  sine  qua  non. 
Jene  werden  wesentlich  durch  »Brennung «,  tliese  mittelst  einer  Brühe  (51)  aus 
Säften  von  Pflanzen,  darunter  manchen  den  Aegy|)tern  heiligen,  aus  Essig  u.  s.  w. 
bewirkt,  der  sogen.  Wäsche,  Zersefzung.  Fäule.  Z.  B.  dem  Kupier,  als  Criind- 
lage  der  Bearbeitung,  ftiq't  man  B!oi  und  Qtierksilhcrsnblimui  nebst  jenen  Feuchtig- 
keiten hinzu  —  es  flicht  \icle  Rec  eptę.  L>ici>c  Brühe,  von  gelindem  Feuer  er- 
wärmt, bleibt  lange  stehen,  bis  man  ein  schwarzes  Produkt,  »wie  Schreiber- 
tinte«, erhält,  welches  eine  legion  Namen  hat  Die  Vorstellung  ist,  dass  in 
diesem  Compositum  die  Individualitäten  der  einzelnen  Metalle  in  ihr  Genus  auf- 
gelöst, ihre  Körper  entkörpert^  in  ihren  Urstoflf,  in  ein  aus  ihnen  »herausgekehrtesc 
Naturin  surttckgefiihrt  sind.  Aus  diesem  sollen  sie  demnächst  durch  die  Ent- 
SChwärzung,  d.  i,  die  Weissung  oder  Gilbung,  je  nach  der  Behandlung,  zu  neu 
geordneten  Metallindividualitäten  gebracht  werden.  Die  durchgehende  Seele 
dieser  Körper,  der  jedenfalls  in  dem  tiefschwarzen  Frodtikt  der  Brühe  ent- 
haltene gemeinsame  Bestnndthei!  aller  Metalle,  der  vcrwamieinric  Stoff,  heisst 
bald,  namentlich  bei  den  Agalhodamoniicu  (Fol.  138V),  Quecksilber,  bald 
Bleikupfer,  bald  Unser  Blei,  im  Gegensatz  zu  dem  natürlichen  Blei,  indem 
bet  diesen  Namen  weniger  an  das  Haben  als  an  das  Soll  gedacht  wird. 

Was  diese  schwane  Tinte,  wie  sie  auch  heissf,  oder  dasselbe  Produkt  in  Fulverform  wirklich 
geweseo  sein  kann,  mögen  Chemiker  entscheiden,  naclideni  sie  die  wegen  der  sdiwankenden 
Nomenclator  sdtwer  zu  vcrstclt.n  kn  Rcrc]  !e  erwogen  h.ibcn.  Ueber  diese  Melansis-SchwSrzung 

^ebt  c«  Aii^^prlirlie  des  AgalhotLimon  i"o!.  I52r,  des  Jlcrme"?  iJti>1  i.Ut  Mnria  178%-  I79r; 
Apollon,  Tiicophilos  ió5r  Ißor  und  viele  andere  (521  l>ic  Sache  ist  durcli'>  j^:uirc  MittcLiltcr 
bekannt:  philosophoruni  Mcrcurius  et  ni^cJo  perfecta  ist  identisch  (53).  Kircher,  der  Keind  der 
Alchimie,  giebt  eine  ansfiłhrliche  Darstellung  (54). 

Von  diesem  »Blei«  al^o,  aus  welchem  nach  Zosimos  (Fol.  151  v)  die  Aegypter 
alle  Metallwesen  (ouotat),  insonderheit  Kupfer,  Eisen,  Zinn  entstanden  glaubten, 
dem  unzerstörbaren,  feuerfesten  Grundstoffder  Metallkörper,  von  diesem  Schwarz, 
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welches  ita  Gegensau  zu  Weiss,  der  Taihe  der  Scheidung,  die  der  Znsftmnieii- 
fassung  ist,  sagte  nach  Olympiodor  (Fol.  i78r)  der  Panopolit:  »es  stelle  die 
Pupille  des  Auges  und  die  himmlische  Iris  darc.  Wem  föUt  hierbei  nicht 
ein,  dass  nach  Flutarch  (55)  die  Aegypter  das  Schwarze  des  Auges  '/rtpAv. 
nennen?  wem  nicht,  dass  der  Hermes -Thoyth,  Sdireiber  des  Himmels  und 
Quecksilberpatron  zugleich,  der  Gott  jener  »Vollkommenen  Schwärze« ,  d.h. 
Tinte  ist,  mit  welcher  der  Urvater  der  Götter  C!i;\inephis  die  Isis  beehrte  (56). 
Wie  jenes  Schwarz  die  » Farben c  sammtlicher  Metalle,  seine  Iris  in  sich  barg, 
so  war  es  »die  Pupille  der  Welt«  (57)  im  Sonnenauge  des  Ra,  d.  h.  lag  im 
Golde  versteckt,  sobald  dieses  durch  die  Behandlung  des  Kupfers  erzielt  war. 
Den  wichti^ten  Vergleich  aber  geben  »die  Orakelsprüche  des  Apoltonc  bei 
OlympiodoroSt  Fol.  i79r.  Damach  ist  »jene  schwarze  Sauce  ^pbjc)»  jenes 
jBleiIcupfer'  das  Grab  des  Osiris.  Was  ist  das?  Es  ist  ein  mit  Binden 
(xeipffttc)  festumwickelter  Leichnam  (58),  der  nur  ein  nacktes  Antlitz  hat.  Und 
es  sagt  das  Orakel  (ursprünglich  in  Jamben),  den  Osiris  verdolmetschend:  üsiris 
ist  das  eingeschnürte  Grab,  welche«;  alle  Glieder  des  Osiris  bir^i.  Die  ,Köii)er' 
bare:  und  setzt  in  Staunen  die  Natnr.  Denn  er  (Osiris)  der  Herrscher  jeder 
feuchten  Wesenheit  ist  dinch  des  Feuers  S|)iiären  festijebannt.  Er  [zu  lesen:  es 
(das  Feuer)]  hat  des  .Bleies'  (jan/es  zusaniniengeschnurt*.  —  So  l'ol.  loor: 
Quecksilber  nennen  die  Lehrer  das  Grab  des  Osiris,  d.  h.  die  Tödtung  mittels 
Kochens  (bei  gelindem  Feuer)  (59). 

Die  Essenz  des  schwarzen  Präparats,  welches  im  ersten  Akte  der  Operation 
in  »der  Fäule«  erzeugt  wird,  und  auch  2óę  (Grünspan,  Kupferoxyd)  heisst,  spielt 
durch  die  folgenden  Operationen  zur  Gold-  und  Silberbereitung  seine  Rolle 
weiter.  Daher  sagt  Stephanos  Alexandrinos  (60)  von  dem  schliesslich  erzeugten 
Golde:  »Gefunden  ist  der  Fan,  der  seit  der  Griinduns:  Aegyptens  gesucht 
wird«,  mit  unverkennbarer  Anspielung  auf  den  l'reuilenruf,  in  welciien  Priester 
und  Volk  an  dem  Festtage  der  Aultuidung  des  Osiiis  ausbrachen.  Auch  ist  die 
IdentiüciruQg  des  Osiris  mit  Pan  bekannt  (61).  —  Auf  denselben  Osirismythos 
scheint  auch  der  Ausdruck  •za^iy&in  »die  Einsalzung  der  Leichnanw«  fttr  jene 
Einweichung  der  Metallkörper  namentlich  deswegen  zu  gehen,  weil  die  letztere 
nach  dem  Ausspruch  des  Hermls  (Fol.  S4r  89  r  166  v)  zwischen  dem  24*  Mechir 
(Februar)  und  24.  Mesori  (August)  womöglich  im  Monat  Pharmuthi  vorgenommen 
werden  sollte  (62).  Denn  dies  ist  tlie  Zeit,  wo  das  Nilwasser  am  niedrigsten 
steht,  wo  die  Dürre  des  Typhon  über  der  Erde  herrscht:  wo  Osiris  im  Hades 
ruht.  Wie  die  leuchten  etcsisilicn  Nordwinde  vor  den  südlichen  des  Typhon 
mit  Osiris  in  den  Hades  entweir;u-n  (6J^^,  so  heisst  jenes  sc:h\varze  »Bleikupfer« 
denn  auch  die  »ete.sisclie  Wolke*  oder  der  »etesische  Stein«  (64);  zu  der 
Brühe,  in  der  er  sich  entwickelt,  gehört  Milch  von  der  schwarzen  Kuh:  lag  der 
Gott  im  Grabe,  ward  das  goldne  Rind,  des  Osiris,  mit  schwarzem  Mantel  be- 
kleidet (65).  Zosimos  nennt  die  von  den  ägyptischen  Priestern  chemisch  be- 
handelten Minerale  xatptxdc  (xepix^)  ^^i^aymę,  Fol.  197V;  derselbe  auch  Leute, 
welche  in  chemischen  Operationen  Glück  haben:  toc  xatj-ix«  £utu}(oovcc(.  Dieser 
Ausdruck  könnte  etwa  von  xTjpfov  »Wabe« ,  wie  das  Vcrwandlungspräparat  in 
Wachsform  heisst,  stammen;  aber  wegen  der  Schreiliung  isf  es  wahrscheinlicher 
von  xaipi'a,  einer  seltneren  Onlujgrajjhie  für  x£'.pty  (66),  abzuleiten,  und  die 
Minerale  wären  als  bei  der  Praparation  in  l^einwandbinden,  wie  wirklieh  geschah, 
gehüllte  Mumien  gedacht.  In  der  That,  wie  die  Gotler  der  Einbalsaniirung 
llioyth  und  Anubis,  Vorsteher  der  Wissenschaft^  so  waren  die,  nicht  Menschen- 
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ItSbeTf  sondern  den  Onrisldb  embdeamirenden  Priester  Chemiker.  Man  weiss 
schon  aus  Athenodoros  (67),  dass  die  Statue  des  Osiris  aus  einem  Präparat  ge- 
gossen ward,  welches  aus  sämmtHchen  sechs  Metallen  (Quecksilber  wird  nicht 

genannt)  und  einer  Reihe  von  Edelsteinen  pestossen  und  zusammengeknetet  be- 
stand; desgleichen  die  des  Sarapis,  was  auch  Kufinus  bestätigt  (68).  Die  ganze 
Masse  wurde  ausserdem  cyaublau  gefärbt,  so  dass  die  Statue  schwärzlich  aussah. 
Alles  dies  bestätigen  nun  hieroglyphische  Inschriften  der  römischen  Kaiserzeit 
im  Tempel  von  Tentyra,  welclM  dne  bb  in's  Einadste  gehende  Bttcbreibung 
von  der  Anfertigung  der  Statuette  des  unterirdischen  Osiris  geben,  die  nachher 
in  eine  andere  des  Gottes  Sochar  gesteckt  ward.  Sie  zählen  nicht  weniger 
als  34  Iifineralien  auf,  welche  serstampft  und  mit  vielen  Vegetabilien  ver-> 
mischt  fiir  den  Guss  verwendet  wurden  (69).  Der  vom  typhonischen  Feuer 
getödtete  schwarze  (70)  Osiris,  in  sich  alle  buntfarbigen  Minerale  bergend, 
dann  wieder  auflebend  und  als  junger  Moros  hervorbrechend:  was  hätten  die 
Bereiter  seines  mystischen  Leibes  mit  der  Durcheinanderknetung  der  irdischen 
Stoffe  anders  darstellen  wollen,  als  dass  sie  alle  die  Seele  des  einen  dunklen 
Gottes  durchzieht?  und  umgekehrt,  war  dies  nicht  praktisch  die  erste  Verwirk- 
lichung der  metallischen  Metempsychose  in  der  schwanen  BrUhe  aus  allen  mög- 
liehen mineralischen,  vegetabilischen  und  animalischen  Stoffen?  Oefter  hört  man 
von  Zusammenstellungen  verschiedener  Metalle  zur  Bildung  von  Statuen»  s.  B. 
der  des  Sochar  (71),  oder  von  Einschachtelungen,  wie  die,  in  welchen  das 
hermetische  Zauberbuch  am  Grunde  des  Nil  liegt  (73):  allein  erst  diese  Zu« 
sammenarbeitung  der  Osirispaste  darf  man  als  die  erste  chemische  Operation 
ansehen,  eine  |xufttx"?j  /rjjieti,  insofern  sie  den  speculativen  Zweck  des  mineralischen 
Alls  in  dem  Einen  und  umgekehrt  hat.  und  nicht  wie  die  vielen  Electuarien  im 
Papyros-Ebers  der  Medicin  dient.  Darr  1 1  verdankt  die  Chemie  ebenso  wie  die 
Astronomie  ihren  Ursprung  der  Theologie,  weder  von  der  Sucht  nach  Gold,  noch 
von  der  Zauberei  ist  sie  ausgegangen.  Wie  spXt  in's  Mittelalter  hinein  unter 
Chemikern  das  Andenken  an  den  Osiris*Sarapisleib  erhalten»  zeigt  die  Ueber-' 
tragung  seiner  Bildung  auf  den  Hermes,  den  Regenten  des  Quecksilbiers  und 
also  des  Verwandlungsprincips,  bei  den  einem  philosophirenden  Heidenthum  er* 
gebenen  Collegen  in  Harrän  in  Mesopotamien.  Auf  diese  geht  /.urllck,  wenn 
dort  die  Statue  des  Mercur  ein  Hohlguss  aus  allen  Metallen  und  Porzellan»  in- 
wendig  mit  Quecksilber  ausgefüllt,  war  (73). 

Noch  weitere  Beweise  des  Ursprungs  der  chemischen  Idee  im  ägyptischen 
Priesterthum  fallen  in  die  Augen.  Oftmals  wird  das  feuchte,  schwarze  Präparat 
wenn  es  bei  der  Sublimation  aus  dem  unteren  GefsLss  durch  den  Cylinder  in  die 
obere  Kugel  steigt,  wobei  öfter»  um  die  Gold  färbe  zu  erzielen»  Schwefel  hinzu- 
gesetzt wild,  und  es  also  zur  Erweckung  des  Osiris  berat  ist»  das  »gdtdiche» 
unbertthrbare  (^fttxTov)  Wasser«  oder  auch  »das  gesegnete  Wasser«  genannt  Aus- 
driicke»  mit  welchen»  wie  das  GesprKch  der  Kleopatra  mit  Ostanes  (74)  deutlich 
zeigt»  angespielt  ist  auf  das  mystische  Wasser»  welches  Osiris  der  todten  Seele 
zu  ihrer  Läuterung  und  Erhaltung  zu  trinken  giebt  (75)»  und  mit  dem  Isis  den 
todten  Horos  lebendig  machte  (76). 

Es  ist  dasselbe  wie  jenes  •  durchsichtige  \V.i<;scr»,  welches  in  der  Pambel  Isis  an  Hnros  (77) 
der  Hohepriester,  d.  h.  Choachyt  (78)  Auinael  mit  dem  Abzeichen  des  Uraus  r  auf  dem  Kopf 
in  dem  Kruge  trug;  dasselbe,  welches  bei  der  Isismesse  der  tuinistrtrende  Priester  wie  eine 
Hostie  vor  den  Augtn  der  Gemeinde  im  Hydieion  emporimb  (79):  «ine  Ceremonie,  suf  «eldie 
die  viel  bentfenen  Worte  des  Demokritoe  v<m  der  «Exheliang  der  Wolke  and  des  Waieen«, 
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d.  h.  die  SiiblimatiOD  Uią>ielen.  Aus  dem  »göttlichen  Wasser«  &eTov  3?u>p  ward  mdl  dem 
griechischen  Wortspiel  wohl  erst  später  »Wasser  des  Göttlichen  oder  Schwefclwasser«  gemacht. 
Denn  wie  Quecksilber  die  weisse,  so  repräsentirt  Schwefel  die  gelbe  Verbindung  mit  demselben 
Grundstoff.  Dieser  heisst  noch  vom  Kupfer  aus  los,  d.  i.  doppelsinnig  Grünspan  (Oxyd)  und 
Gift  Ddier  die  AUcgorie  des  bew^dien,  wnddbaren,  giftigen  QaedccDbergeirtea  mit  der 
ScUange,  die  ihren  Schwanz  verschlingt  (Spctxm  e&peßtfpe«)  (80).  Denn  von  der 
schwarzen  Brühe  wandert  das  Princip  durch's  weisse,  gelbe  u.  s.  w.  wieder  in  die  Schwärze. 
Man  deutete  diese  Schlange,  diesen  ^wr/fK  Wfiwv,  Zosimos,  Fol.  174V,  als  die  »des  Agathodämon 
(FoL  171  v),  des  guten  Dämons  von  Aegypten«  —  daher  die  beiden  Synthemata  die  Kronen  von 
Obcf^  und  Unterügypten; nnd  sug^di  die  »der  Wdt«,  weil  dieses  Wort  mit  dieser  Sclilenge 
Ucroflypfaisdi  geschrieben  wurde.  Sie  ist  der  Gott  Knupb,  der  endi  ChnnlMS  oder  Knq^h  geqprodien 
wird  (Si),  denn  nur  ihietwegwi  heisst  der  Alemtaieos  {jfyjaĄ  so)  Kvett^iM^  d.  L  Kniq>hteinpd  (Sa). 

Von  dieser  Verwendung  der  Götter  zur  Personificirung  des  metallverwanddnden 
Princips  schritt  die  Analogiebildung  dahin  fort,  fUr  historisch  gehaltene  Personen, 
die  Hohenf)nester  der  Chemie,  zu  demselben  Zweck  zu  gebrauchen;  denn  diese 
konnten  ganz  gemäss  einer  neuplatonischen  i  heurgie  die  Verkörperungen  ihrer 
Gottheiten  vorstellen.  Das  lag  um  so  näher,  je  mehr  man  sich  den  Process  im 
Retortentempel  als  Gottesdienst  ausmalte.  So  erscheint  denn  jener  Amnael  als 
Vertreter  des  Quecksilbergeistes;  so  der  Komarios,  den  Kleopatra  (83)  »Gott  und 
Vater«  nennt«  wie  es  wenigstens  nach  der  Uebersdirift  des  Buches  »Aber  die 
beiden  Synthemata  und  die  Komaiis«  scheint;  so  der  sErspriesler  Neilos  in  den 
FluÜien  desNdlos«  (wieder  die  BrUhe)  (84);  so  tritt  endlich  Che  mes,  der  Vater 
der  Chemie,  wenn  nicht  Alles  trllgt,  in  diesem  Citat  aus  einem  alten  Schriftsteller 

auf  (85)'.  »Kämpfe  Kupferl  Kilmpfe  Quecksilber!  Vermähle  das  Männliche  und  die  Weibliche; 
d.  h,  iri^^fhc  das  rothe  Kupfer  ein,  tauche  das  »Goldoxyd«  unter.  Welches  (Goldoxyd)?  d.  5. 
die  i'  aulc  der  Isis  (die  goldwirkciidc,  ächwtirzc  Sauce).    Sie  macht  Metalle  und  Wunder. 

KKmpfe  Kiipferi  Gkemri  bilfl«  ßoi^6it)  und  von  neuem  wiederholt  er  die  Rede: 

»Kllmpfe  Knpfert  lObttpfe  Qnedksflbcrl«  Also  fibr  Quecksilber,  das  entsdieidende  Inpediens, 
tritt  Chemoi  auf.  Demnach  wäre  der  gnuiunatische  Vocativ  Xfj|a.Ł  oder  Xirjuifj  herzustellen  (86). 
Nach  der  itacistischen  Art  aller  dieser  späten  Handschriften  ist  dieser  Chemes  mit  den  anfangs 
Besprochenen  identisch.  Die  Vennuthung,  die  sich  hier  leicht  aufdrilngt,  als  könne  in  dem 
ChesBBs  elwn  em  Beiname  des  Osbis  »Schwarser«  M^dilatf  sledkcn,  ndben  die  angeführten 
Analogen  wie  andere  ErwSgongen  sn  verwerfen. 

Endlich»  mit  jener  Grundsuppe  den  Mutterschooss  vergleichend,  liess  man  das  chemische 
Princip  daraus  nuch  als  Menschlei  n  (dlvi^pai-apiciv  Lei  Zosimos)  aufsteigen  und  zum  Kupfer-, 
Silber-,  Gold-  oder  auch  Silbergoldmenschen  (aor^avUpwnoc)  heranwachsen  (87).  Ob  zu  diesem 
llomunculus  der  Mythos  von  «lioros  dem  [Sonnen-  d.  i.  Gold-}Kinde<,  dem  Harpokrates,  den 
ersten  Ansloss  gah?  - 

Man  sieht,  wie  viel  die  Deutung  der  x*9f^  als  »Bereitung  der  Schwärze c 
für  sich  hat  Zum  Schutze  deiselben  sind  noch  einige  Punkte  hervorzuheben. 

Aus  der  Vermischung  des  Chemes  oder  Cbimes  mit  dem  Worte  chemia 
(oder  chemeia,  das  ist  gleichgültig)  entstand  wahrscheinlich  die  Bezeichntmg 
-/eipi.T)  bei  Cedrenus  (88).  Mag  jener  Metallgrundstoff  personificirt  auch  Chimes 
genannt  sein,  wie  gezeigt  worden  ist:  niemals,  weder  im  gothaer  Codex,  noch 
in  der  syrischen,  unmittelbar  aus  dem  Griechischen,  aber  in  arabischer  Zeit  ge- 
machten Uebersetzung  —  dieser  fehlt  es  überhaupt  —  kommt  das  Wort  X7]fJiei'a 
als  Bezeichnung  dieses  oder  eines  andern  Präparats  vor.  Salmasius,  Keinesius, 
Lambicius,  du  CangBi  m  griechischen  Chemikern  belesenen  und  der  Sache  nach- 
sparenden  Männern  wäre  das  auch  nicht  en^angen.  Man  sagte  yAXvt  ch6m!) 
dafttr.  Das  Substantiv  x^l^^*^«  ftlten  Schriftstellern  schlechthin 

Name  ihrer  Wissenschaft  ohne  Appellativbedeatung,  die  veischoilen  war. 
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Zwar  zwischen  den  Schreibungen  x'^t^^r  sich  in  der  gothaer  Handschrift 
fiii^^ends  findet,  und  x^U"^  X^l^  ^iBxtn  aus  unseren  spiUen  Handschriften 
keine  Entscheidung  getroffen  werden.  Dennoch  spricht  die  grosse  Mehrzahl  der 
Fäll^  dann  aber  die  lyrische  und  arabische  Ordiographie,  die  sich  nach  viel 
älteren  griechischen  Vorlagen  richtet,  entschieden  für  i  oder  e.  Auch  miiss  das 
erwartet  werden;  denn  jedenfalls  ist  der  Schreibung  der  Chemie  durch  diejenige 
des  Chennes  präjudicirt. 

A])leitung  des  Wortes  aus  dem  Griechischen  kann  weder  nuf  den  bekannten 
Sprachgebrauch,  sei  es  des  Wortes  selber,  sei  es  seines  Etymons,  noch  auf  die 
Geschichte  der  Sache  gesttitzt  werden.  Selbst  Gildemeister's  Versuch,  wonach 
•/uy-zia  von  )ru{*.óc  (89)  kommt  und  ein  flüssiges  Elixir,  wie  Xerion  ein  pulvriges 
bedeute,  scheitert  daran,  1.  dass  chemia  im  Griechischen  ^  ein  Präparat  nicht 
gebraucht  iHrd.  Würde  es  aber  noch  eminal  in  dieser  Bedeutung  erwiesen,  so 
wäre  diese  als  secundär  ansusehen.  Denn  solche  Metaphern  wie  »die  KOrper 
(die  MetaUe)  sind  die  Künste  kommen  vor  (90);  2.  dass  die  feuchten  Präparate 
andere  Namen,  wie  CcafL^»  u-  s.  w.  führen;  3.  dass  die  dazu  verwandten 
Säfte  yiyXol  heissen,  sowie  4.  dass  /u|xoi'  (in  der  gothaer  Handschrift  vielleicht 
nur  einmal)  (91)  bei  den  Chemikern  seine  gewöhnlichste  Bedeutung:  humores 
des  menschlichen  Körpers  hat.  —  Höchstens  käme  /ujjia  =  yeujia  in  Betracht; 
d.  i.  rohes  in  Barren  gegossenes  Metall  (92).  Daraus  könnte  »Beschäftigung 
mit  metallurgischen  Rohprodukten  (der  swixara  x**^«}  behufs  Goldbereilungc  j^ujieta 
wie  |UT«U«&  bei  Suidas  abgeleitet  werden.  Aber  dann  sollte  es  eher  yy^aeak  heissen, 
und  man  erwartete  dabd  ^SfM  häufig  gebraucht;  was  nicht  der  Fall  ist  u.  dergl.  m.  — 

Aus  )nr)|Łt(B  oder  x'll'^"  haben  die  Araber  mit  Vorsetzung  ihres  Artikels  al> 
Ktmijä  gemacht;  und  dies^  wie  GiLDBiiEiSTBlt  sehr  schön  geseigt  hat,  nicht  nur 
als  Namen  der  Kunst,  sondern  auch  des  verwandelnden  Stofis  gebraucht.  In 
Beidem  hatten  sie  die  Syrer  zu  Voigingem.   Diese  haben  wahrscheinlich  schon 

im  sechsten  Jahrhundert,  bevor  sie  unter  dem  Isläm  den  Arabern  diese  Kenntnisse 
vermittelten,  griechische  Chemie  getrieben,  obgleich  das  nicht  ganz  sicher  ist  (93). 
Nur  dass  sie,  nach  den  syrischen  Lcxikogrn]  ht  n  zu  urtheilen,  statt  Chemie 
Khemalea  oder  Khcmelea  sagten,  nämlich  yiiAaiXetuv.  Denn,  sagt  das  Lexikon 
Fol.  136  r,  »die  Körper  (=  Metalle)  aber  in  der  Zusammensetzung  (iv  ouv^evei) 
heissen  ^a|x,aiXeu>v<  (94).  Chamäleon  heisst  hier  wieder  das  verwandelnde  Princip 
oder  Stoff,  welcher  derselbe  bleibt,  so  oft  er  auch  die  Farben  der  Metalle 
wechselt 

Der  Name  x*)P^  TCIIC^  keine  griechische,  sondm  eine  ägyptische 
E^nnologie.  Er  bedeutet  schwerlich  die  »Beschäftigung  Aegyptens«;  viel  wahr- 
scheinlicher »die  Bereitung  der  Schwärze«,  nämlich  des  schwar/.en  Metall- 
verwandhmgsprincips,  dessen  Gedanke  der  Spcculation  über  den  Leib  ties  unter- 
irdischen Osiris  entsi)rungen  ist.  Man  darf  Chemie  oder  Chimie,  und  sollte 
Alchimie  schreiben:  Alchymie  ist  falsch. 

Literatur.  Ohne  Herausgabe  der  zahlreichen  grtechtschen  Handschriften  Uber  Chemie  und 
ihrer  syrischen  Uebersetzungcn  in  London  und  Cambridge  kann  ihre  älteste  Geschichte  nicht  auf- 
geklärt werden.  Ueber  di»  goAaer  Ibsdadirift  vogL  Jacow  wad  Uxbrt,  Beitrilee  ur  Kltncn 
Literatur  oder  MeikwOrdiglceilen  der  HenogL  Bibliothek  zu  Gotha  I,  pag.  3t6  IL  Das  Sheste 

Denkmal,  der  griechische  PapjTos  Anastnsi  383,  384,  herausgegeben  vnn  Lkemanns,  blieb  unzu- 
gänglich. Ebenso  die  zweite  Au<;g.\lje  von  Hl-kki  k,  Histotre  de  la  chiiiiic,  Paris,  welches  neue 
Texte  aus  pariser  Handschriften  abdruckt  Alle  Übrigen  Nachweise  s.  bei  Kopf,  Beitrage  zur 
Geschichte  der  Chemie  1869,  Professor  G.  HwFMAHN,  Kid. 
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ChinasaiMftt,*)  CyH,,Oc  +  H,0|  wahrscheinlich:  Hexahydrotetraozy- 

(OH), 

Benzoesäure,  C^HgH         +  H^O.    Eine  in  den  echten  Chuuuinden  zu 

COOH 

5^ dg  und  in  der  sogen.  China  nova  (i),  in  geringen  Meng^  auch  in  den 
Heidelbeeren  (2),  den  Cafieebohnen,  im  Wiesenheu  ti^d  vermudilich  in  allen 
denjenigen  Pflanzen  vorkommende  Sture,  aus  welchen  Chinon  erhalten  werden 
kann.  Ist  in  den  betr.  Pflanzen  meist  als  Kalksalz  vorhanden.  Wird  aus  den 
kalten,  wässrigen  Extrakten  der  Chinarinden  durch  Versetzen  derselben  mit  Kalk 
iTnd  Eindampfen  des  Filtrates  bis  zum  Synip  als  Kalksalz  erhalten  (3),  welches, 
umktystallisirt,  am  l)esten  durch  Zeriegung  mit  Ox  lsäure  die  freie  Säure  liefert  (4). 
Oder  man  kocht  Heidelbcerkraut  mit  Wasser  und  Kalk  aus,  entfernt  aus  der  ab- 
gepressten  Flüssigkeit  Farbstoffe  und  Unreinigkeiten  durch  Bleiacetat,  den  Ueber- 
schuss  des  letzteren  durch  Sdiwefelwasserstoff  und  erhält  so  ebenfalls  beim  Ein- 
dampfen  das  Kalksalz,  mit  welchem  dann  wie  oben  angegeben  verfahren  wird  (5)^ 
Die  freie  Säure  bildet  fiirblose,  der  Weinsäure  ähnliche,  monokline  SäuUm, 
vom  spec  Gew.  1*637  bei  8",  ist  an  der  Luft  unveiändetlich,  löst  sidi  in  S*ö  Thln. 
kaltem  Wasser,  viel  reichlicher  in  heissem,  dagegen  weniger  in  Alkohol  und 
kaum  in  Aether;  ihre  Lösungen  sind  linksdrehend  (6).  Bei  161  G**  schmilzt  sie 
unter  Verlust  des  Kr>'stallwassers  (7),  bei  220 — 250°  geht  sie  in  Chinid  über  (s.  d.)  (4), 
über  2fS0'^  liefert  sie  als  Zersetzungsprodukte  Phenol,  Benzoesäure,  Benzol,  Salicyl- 
aldehyd  und  Hydrochinon  (8).  Viele  ihrer  Salze  verhalten  sich  ähnlich,  geben  aber 
oft  neben  letzterem  Korper  auch  noch  Brenzcatechin  (2,  5).  Concentrirte  SchwefeU 
säure  filbrt  die  Säure  unter  Entwicklung  vcm  Kohlenoxyd  in  Hydrodiinondisulfon- 
sänie  ttber  (9),  Blebuperoxyd  verwandelt  sie  langsam  in  Hydrochinon  (7),  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  rasch  (10)  in  Chinon,  Phoq>hoipentachloiid  in  das  Chlorid 
der  Metachlorbenzoesäure  Jodwasserstoff  bei  120^  leichter  noch  Jodphosphor 
in  sjrrupdicker  Lösung  in  Benzoesäure  (12),  Salzsäure  bei  150**  in  Hydrochinon 
und  m-Oxybenzoesäure  (13).  Dagegen  liefert  sie  Protokatechusäure,  CjHgO^, 
(Brenzkatechincarbonsäure)  sowohl  durch  Einwirkung  von  Brom  in  wässriger 
Lösung  (13),  als  auch  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (11)  oder  Natronhydrat 
(13)  und,  neben  Benzoesäure,  durcl^  Eriutzcn  niiL  rauchender  Bromwa^serstoßsäure 
auf  130°  (14).  Beim  Erwärmen  von  Chinasäure  mit  Jod  und  Kalilauge  entsteht 
Jodoform  (15). 

Die  Chinasäure,  deren  richtige  Zusammensetzung  Lbbig  (16)  und  Woskre- 
SENSKV  (xo)  ermittelten,  wurde  zuerst  von  Graebe  (ii,  17)  entgegen  den  Ansichten 
von  Kolbe  (18)  und  Lirben  (15)  auf  Grund  der  Thatsache,  dass  sie  bei  fast 
allen  glatt  verlaufenden  Reactionen  in  Benzolderivate  übergeht,  zu  den  Additions- 
produkten der  aromatischen  Verbindungen  gerechnet  und  wird  so  jetzt  fast  all- 
gemein als  Hexahydro-ietraoxy-Ben/oesäure  aufgefasst. 

Diu  Chinasäuren  Salze,  der  Formel  CjHjjMeOg  entsprechend,  sind  in  Wasser  nieist 

•)  1)  Hi-AsrwTKTZ,  Ann.  79,  pag.  144.  2)  Zwenger,  Ann.  1 15,  pag.  io8.  3)  Bauf,  Ann.  6, 
pag.  7.  4)  IlESSik,  Ann.  110,  p^.  334.  5)  Zwencbr  und  Siebe&t,  Ann.  SuppL  i,  pag.  77. 
6)  łtessB,  Ann.  176,  pag.  134.  7)  Deiselbe»  Aon.  t  i4t  I»g>  *9><  WOmA»  Ann.  st«  p*^*  ■46> 
9)  Htssa»  Amw  110^  {Mg.  195.   10}  WosKRBsmsKV,  Ano.  37,  pag.  357.   11)  Graxbe,  Ann.  138, 

pog«  t97-  12)  LAtTTKMANN,  Ann.  125,  png.  12.  13)  Hessr,  Ann.  200,  pnp.  237.  14)  Frrno 
und  UlLLEBRANDT,  Ann.  193,  pag.  197.    15)  Liebev,  Ann.  Suppl.  7,  ?32.    16^  Liutio, 

PocG.  Ann.  ai,  pag.  i.    17)  GkAtuiE,  Ann.  146,  pag.  66.    lä)  Küldk,  Lehrbuch  2,  pag.  656, 

19)  Cum^  Ann.  110,  pag.  348.  20)  I&MM,  Ana.  tio,  pag.  194,  333.  21)  l&Mscmnncni; 
Ber.  XV.  pag.  164. 
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Idcbl;  in  Alkoliol  nicht  Ittdicib,  und  loysldlisiitn  gut  (19,  20).  Atmerdem  Icennt  mtn  basisdie 
Solle  des  Kupfers,  Bleies  und  Eisens.    Kalium»  und  Ammoniumsalz  sind  zcrflietsltcb  (i<))- 

Natriumsair,  C^Hj  ,NaO.  +  ?H.,0,  f^osce,  rhombische  KiystaUe»  bei  15*  in  ^  TU. 
Wasser  löslich,  bei  100°  im  Kryetallwasser  schmelzend  (19). 

BariumBsls,  (C^Hj  ,0,),Ba-+.6H,U  (3,  19). 

Stronttunsals,  (C,H,jOf>,Sr+ 10  oder  l&^H^O,  in  8  Thlit.  Wasser  won  15*  lOdićli. 

Cslciumsalz,  (C|Ii,  ,Og),Ca  +  10H,O,  Daistcllung  s.  unter  Chinasäure.  Seideg^xende, 
rhombische  BUUtehen,  Utalich  in  6  TUn.  Wasser  von  15",  Binseist  leicht  in  hetssem,  bei  120" 

verwitternd. 

Magneäiumsalz,  (CjH, jO,)jMg  +  6H,0,  weisse  Waricn. 
MangansaU,  (C^H,  jOg),lfin«  rosenrath,  in  300  Tliln.  Wasser  lösBcb. 
Zinksals,  (CfH||0,),3^  weisse  Waisen  oder  Ernsten,  lacht  iSslidt. 

Nickelsair,  (C-H,  ,Og),Ni  +  5H,0,  grün,  schnell  verwitternd, 
Kobaltsnlr,  (C,H,  jOg)jCo -|- 5HjO,  roth,  vorigem  ähnlich. 

Riscnoxydsalz,  basisches,  (CyHjjOf •CfHjQOf)2Fe},  entsteht  durch  Verdampfen  von 
Lösungen  anderer  Solse  mit  Eisenddorid;  miknoskopische  Blättchen  (jy, 
Cadmiunsalx,  (C,H,  |0«),Cd,  in  880  TUn.  Wasser  HteUdi. 

KupfersaU,  neutrales,  (CfH^ |0(),Cu  +  óH,0,  blassblau,  in  3  TUn.  Wasser  iSslicli. 

Durch  l-o<en  von  Kupferoxyd  in  etwas  tnicrschUssiger  Säure  tu  erhalten. 

Basisches  Salr,  C|H|oCuOg -f- 2Hjü,  durch  Erwärmen  der  Säure  mit  überschüssigem 
Kupfeioxyd  entstehend;  schöne  grUne  Kiystalle,  in  1150 — 1200  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  löfUch. 

Bleisalx,  neutrales,  (C7Hj,Og),Pb  +  2H,0,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösKcL 

Basisches  Salz,  CfH^PhgO« + xH,0,  aus  dunasauTcn  Salaen  und  Bleiessig,  weiss, 
voluminös,  wenig  löslicli. 

SilbersaU,  C|H,iA{;Og,  warzenförmige  Krystallc,  leicht  sich  schwärxcnd  und  leicht  löslich. 

AethylestCT,  C,H,^(CjHj)0«,  aus  dem  Silbersalx  und  Jodäthyl  (20)  erhalten;  gelb- 
licher, aXhcr  Sjmip,  in  Waaser  und  AOtobdl  łeidit,  in  Aefbcr  idcht  lodich;  in  wKssriger  ŁAsung 
und  beim  Erhitzen  sich  leicht  zersetzend. 

Aetlieriäcationsgeschwindigkeit  der  Chinasäure  (21). 

Tetracetylcster,  C,,Hj40,Q  =  C|Hy^5^^^^J^*^*,  aus  dem  Ester  und  EssigsSnreanhjr- 

(lri(l(  i4).  Rhombische  niattchen«  Schmp.  135%  unsersetst  sublimtrend.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Aethcr. 

Chinid,  C^H^gO^,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Chinasäure  auf  250^  (4),  ähnelt  dem 
Laktid  (s.  d.).  Satmiaklhnliche  Kiystalle,  regencriit  durch  Alkalien  die  Stture.  Giebt  mit  EsMg^ 
sMuieanhjdrid  bei  170* 

Tetracctylchinid,  C.^HigOj^CjHjOCOCOCH  \     Schmp.  124°  (13). 

China^iHnreanilid,  CtH,,Oj-NHC^,H^  +  H  O,  ^us  der  Säure  durch  Anilin  bei  180°  ent- 
stehend (20);  scidegläniende  Nadeln,  leicht  in  VVast>cr  uud  Alkohol  löslich,  bei  90"  v«:rwiuem<l, 
bei  174*  schmelsend.  A.  Hantzsch. 

Chinolin,*)  C^H^N.  Gerhardt  fand  1842,  als  er  Chinin  (i)  mit  Aetzkali 
schmolz,  eine  sauerstoffhaltige  Base,  welche  er  Chinolein  nannte,  und  für  welche 

*)  I)  GiaiuaDT,  Ann.  Chem.  42,  pag.  310.  2)  Den.,  Ann.  Chem.  44,  pag.  279.  3)  Lav- 
KEWr,  Ann.  Chem.  6a,  jfBg.  loi.  4)  Brombis,  Ann.  Chem.  5a,  pag.  130.   $)  Hofmamn,  Ann. 

Chem.  47,  pag.  37;  53,  pag.  427.  6)  Williams,  Journ.  pr.  Ch.  66,  pag.  334;  Jahrb.  f.  Ch.  1860^ 
pag.  361.  7)  Sfaltehouc,  Ber.  16,  pag.  1847.  8)  Ijnur,  11.  Wöiii  i  k,  Ann.  Chem.  59,  pag.  291; 
61,  pag.  1.  9)  Ador  u.  Baeyer,  Ann.  Chem.  155,  pag.  295.  10)  Baeyer,  Ber.  12,  pag.  1320. 
II)  Weinuerg,  Inaug.-Diss.,  MOnchcn  1882,  pag.  9.  12)  Skxaup,  Mooatsh.  f.  Ch.  i,  pag.  317; 
a,  pag.  141.  13)  D^łBNBR,  Ber.  14«  p%.  aSta;  15,  psg.  3075;  t6>  pag.  3464.  14)  Frud* 
ULNoaa,  Ber.  15,  pag.  3573;  16^  pag.  1834.  1$)  Knorr,  Bcr.  16,  pag.  2S95'  >6)  KOions, 
Per.  12,  pag.  453.  17)  l>crs.,  Ber.  13,  pag.  911.  18)  VVisaiNEGRADSKY,  Ber.  13,  pag.  2318. 
19)  (joLuscuMTFDT  u.  Scit.Miiir,  Monatsli.  f.  Ch.  2,  pag.  17.  20)  Hoogewkrff  u.  v.  Dorp, 
Ree.  trav.  ch.  i,  pag.  9.    21)  CLAUS  u.  IsTEL,  Ber.  15,  pag.  S24.    22)  St&iiiH  u.  Davis 
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er  die  Formel  Ci^Hg^NjO,  aufstellte.  Als  er  Cinchonin  (s)  und  Stiyduiiii  dtta- 
selben  Process  unterwarf  glaubte  er  dieselbe  Base  wiedei]g;ewoniieii  zu  haben, 

Ber.  i6,  ]Mg;  343.  33)  DoMATit,  Bcr.  16,  pag.  1770.  24)  Oicbsmbr,  BuIL  soc  chim.  37» 
pag.  209.   25)  ScHDVt  Ann.  Chetn.  131,  pag.  112.  26)  Friese,  Bcr.  14,  füg.  3805.  27)  Williahs, 

Jalirh.  f.  Ch.  1858,  pag.  357.  28)  Skraut,  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  141.  29)  Bakykr,  Bcr.  14, 
png.  1322.  30)  Schiff,  Ann.  Che m.  131,  pag.  112.  31)  \Vili.ia.m<,  Jahrb.  f.  Ch.  1855,  paj  5^1. 
32)  HooütWERFF  V.  Dorp,  Ber.  13,  pag.  1640.  33)  Wuxjans,  Jahrb.  f.  Ch.  1856,  pag.  534; 
laCocti,  Ber.  15,  pag.  192.  34)  Körmbr,  Gas.  dbim.  11,  pag.  548  u.  551.  35)  Babo,  Jahrb. 
f.  Ch.  i8s7,  p«g.  504.  36)  Claus  n.  HumuiAMN,  fier.  13,  pag.  3045.  37)  Claus  n.  Tosib, 
Ber.  16,  pag.  1277.  38)  Claus  u.  Glyckherr,  Bcr.  16,  pag.  1283.  39)  Berf-Nd,  Ber.  14, 
pag.  134g.  40)  RiTor';!;oroui.o<;,  Bor.  16,  pag.  370.  41)  Der«;.,  Ber.  i6,  pag.  202.  42)  Ders., 
Ber.  16,  pag.  881.  43)  WÜRrz,  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  194;  Compt.  rend.  95,  pag.  263. 
44)  GeUUCUTIM,  Bct.  15,  pag.  1254.  45)  PiCTET,  Compt.  rend.  95,  pag.  300.  46)  BSIWK 
OmXbk,  Ber.  15,  pag.  1783.  47}  Rhoussovoulos,  Bor«  15,  pag.  3006.  48)  SaAur,  Monaish. 
f.  Ch.  tt  pag.  317.  49)  Hbcx,  Ber.  16»  pag.  88$.  50)  WauAMS»  Jahib.  t  Ch.  18781  pag.  891. 
51)  Ci  Ai's,  Ber.  14,  pag.  1940.  52)  Wkidel,  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  491.  53)  Japp  u.  Gra- 
ham, Chcm.  Soc  39,  pag.  174.  54)  Wkii>el,  Monatsh.  f.  Chem.  2,  pag.  501.  55)  Königs, 
Ber*  12,  pag.  loi  a.  252;  14,  pag.  99;  Wiscunecradsky,  Ber.  12,  pag.  1481.  56)  Wischnhp 
GRAOSKV,  Ber.  X3.  pag.  1481;  1$,  pag.  340a  57)  HorPMAHN  u.  KflNios,  Ber.  16»  pag.  737. 
58)  Dawar,  Jahrb.  f.  Ch.  1877,  pag.  445;  188O1  pag.  949.    $9)  LA  COSTB.  B«r.  t$,  pag.  559. 

60)  FRIEDLÄ.NDER  U.  OSTERMAIKR,  Bcr.  15,  pag.  333.  61)  FrIEDÜLnOER  U.  WF.fNItERG,  Bcr.  15, 
pag.  1424.  62)  i.A  Co^TK,  Ber.  15,  pag.  558.  63)  Lubavin,  Ann.  Chcni.  155,  pag.  318. 
64)  Claus  u.  L>tkl,  Bcr.  15,  pag.  S20.  65)  la  Cosvk,  Ber.  14,  pag.  915.  66)  Ders.,  Bcr.  15, 
pag.  19a  67)  Ganuiox,  Compt  rend.  95,  pag.  85.  68)  Claus  u.  Ibtzl,  Ber.  15,  pag.  834. 
69)  LA  C08TK,  Bar.  16,  pag!  673.  70)  KOmas,  Ber.  13,  pag.  449;  14,  pag.  99.  71)  LA  Costb, 
Ber.  16,  pag.  669.  72)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  1918.  73)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  561.  74)  Bedai.l 
u.  FlSCHKK,  Ber.  14,  pag.  2573.  75)  KiKMKR<;CH.Mmn,  Ber.  16,  pag.  725.  76)  LUBAVLs,  Ann. 
Chcm.  155,  pag.  318;  Fisciikr  u.  Bedall,  Bcr.  15,  pag.  6S3.   77)  i.A  Costk,  Ber.  ij,  pag.  1910. 

78)  FBC3III,  Ber.  is.  pag- 1979;  RmmiscHMiBD,  Ber.  16,  pag.  721.  79)  Fischer  u.  Bedall,  * 
Ber.  14,  pag.  443,  1366.  80)  Bidail,  Inaiig.-Dis8.,  BOtndien  1883.  81)  Bkdall  u.  Ftsom, 
Bei.  14,  pag.  1368.  82)  Dies.,  Ber.  14,  pag.  2571.  83)  FiSCHIft,  Ber.  16,  pag.  714.  84)  Wurtz, 
Compt.  rend.  96,  pag.  1269.  85)  Welüki.,  Ann.  Ch.  173,  pag.  93;  Königs,  Studien  über  .Mk.i- 
loide,  pag.  63,*  Leo  Hoffaiann  u.  Konk.s,  Ber.  16,  pag.  736.  86)  Skraup,  Monntsb.  f.  Ch.  3, 
pag.  559;  RiEUERSOOUED,  Ber.  16,  pag.  722.  87)  Riemerschmied,  Ber.  16,  pag.  723.  88)  Skkaui', 
Monaldi,  f.  Ch.  3,  pi^«  $34;  WiniiL,  ibid.  3,  pag.  563.  89)  Kon*,  Ana.  ChesL  64*  pag.  373; 
Chiozza,  ibid.  80,  pag.  117;  Joam.  f.  Ch*  56»  pag.  339;  Bulstein  n.  KtiHmx,  Zeitschr.  L 
Qu  1865,  pag.  i;  Bak-vtr  n.  Jackson,  Bcr.  13,  pag.  115;  TiKMA>fN  u,  Oppermann,  ihi  1  i -;, 
pag.  2016;  Morgan,  Ch.  New«^  36,  jn-'.  269.  90)  Friedlander  u.  Ustermater,  Bcr  55.  pag.  332. 
91)  Königs  u.  Kurnek,  Bcr.  lO,  pag.  2152.  92)  Frieulander  u.  Ostermaier,  Ber.  15,  pag.  336; 
WurnntG,  ilMd.  15,  pag.  2680.  93)  WnranG,  Lkaug.4)iat.,  Münehen  1883,  pag.  43.  94)  Den., 
ibid.,  pag.  51;  Basybr  n.  Blüm,  Ber.  15,  pag.  3148.  95)  Wbdibbio»  Inaiig.>Dias.,  MOncfaen  1883, 
pag.  54«  96)  Baeyer  u.  Blöm,  Ber.  15,  pag.  2149.  97)  FriedlXnüer  u.  Weinberg,  Bcr.  15, 
pag.  1425.  98)  WELNBERr,,  Inaug.-Diss.,  .München  1882,  pag.  46.  99)  FRIEDI  ÄNnFR  n.  Wein- 
berg, Ber.  15,  pag.  2684.  100)  Dies.,  Ber.  15,  pag.  142$.  loi)  Schmiedeberg  u.  Schultzen, 
Ann.  Chem.  164,  pag.  158;  Krstschy,  Monatsh.  f.  Ch.  3,  pag.  68.  lOS)  KasTsanr,  MixiatBh. 
f.  Ch.  4,  pag.  i$6.  103)  Bkibgir,  Zeitschr.  L  phjs.  Ch.  4,  pag.  89.  104)  KsSKCfiy,  Monaish. 
f.  Ch.  2,  pag.  68.  105)  Friedländke  n.  Wbii«bro,  Bcr.  15,  pag.  3681.  106)  Dies.,  Ber.  15, 
pag.  2683;  Baeykr  u.  Blöm,  Bcr.  15,  pag.  2151.  107)  Baüyer  «.  Blöm,  Ber.  15,  pag.  2152. 
loä)  Baeyer  u.  Homolka,  Ber.  16,  pag.  2217.  109)  Fri£1>land£R  u.  Ostermaier,  Ber.  14, 
pag.  1918.  110)  Friedländer  u.  Weimbsrc,  Ber.  15,  pag.  2684.  iii)  Baeyer  u.  Homolka, 
Ber.  16,  pag.  3318.  iis)  Skeauf,  hfonalsh.  f.  Ch.  3,  pag.  153.  113)  Dies.,  ibid.  3»  pag.  38t. 
114)  Dies.,  ibid.  3,  pag.  158.  115)  i.  DObnxe  n.  v.  Miller,  Ber.  14,  pag.  3813;  ibid.  15, 
pag.  3075;  Skraup,  Bcr.  151  pag.  897;  3.  Schultz,  Bcr.  16,  pag.  36001  3«  Duwsin,  Bcr.  16, 
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und  linderte,  da  die  Analyse  kdnen  Saueistofigehalt  ergab,  die  Fonnel  in  C«aH4,Ny. 
Laurent  (3)  war  der  Erste,  welcher  an  der  Hand  des  Analysenmateiials  von 

Gerhardt  und  Bkcwbis  (4)  die  riduige  Formel  C3H7N  aufstellte.  Hofmank  (5) 
untersuchte  eine  von  Rumgi  im  Anilin  entdeckte  Base,  das  LeucoUn  und  con- 

p>g-  1963:  4*  nscHKR  Q.  KuZEi^  Ber.  16,  pag.  165;  5.  Fischer  u.  GdaaWG,  Bcr»  |6,  pag.  16$. 

116}  DÖBNKR  u.  V.  MitXEK,  Ber,  i6,  pag.  2464.  117)  Die«.,  ibid.  16,  pag^.  2467.  118)  Jackson, 
Bcr.  14,  pag.  889.  119)  1)öhni;r  u.  v.  Mii  i. er,  Bcr.  16,  pag.  2468.  120)  J.\C(>usen  u.  Rkimer, 
Ber.  16,  pag.  2606;  Traur,  bid.  16,  pag.  297.  12t)  Dies.,  Her.  16,  pag.  1082,  2602.  122)  Knorr, 
Bcr.  16,  pag.  >*3)  WnxiAMS,  Jabicsbcr.  f.  Ctu  1855.  pag.  $50;  IfooGBWBUrr  u.  t.  Dorp, 

B«r.  13,  pag.  1639;  16k  pag.  1381;  Ree  tm.  chim.  2,  pag.  t—zj;  Behr  u.  v.  Doip,  Ber.  4, 
P^fT-  753;  WEmF.1.,  Monnt'sh.  f.  Gh.  3,  pag.  75.  124)  Williams,  Jahrcsber.  f.  Ch.  1863,  pag.  430. 
125)  KöMCS,  Studien  ü1)lt  die  Alkalnide,  1880.  126)  WlLLMM«?,  Jahrosbcr.  f.  Ch.  1S78,  pag.  891. 
127)  DcTs.,  ibid.  1856,  ya^.  536;  1863,  pag.  431.  128)  Leeds,  Ber.  16,  pa^.  2b*;;  Williams, 
Jdwekber.  L  Ch.  1856,  pag.  537.  139)  OdBMtt  n.  v.  Mtuunt,  Bei.  16,  pag.  3469.  130)  Di«., 
pag.  347a  131)  Dies.,  Bcr.  16,  pag;  2471.  133)  BAma  u.  Jackson,  Ber.  13,  pag.  isi. 
133)  Williams,  ZcitscHr.  f.  Ch.  1867,  pag.  428.  134)  Zorn-,  Joum.  f.  Ch.  [2]  8,  pag.  303. 
135)  WiLLJAMS,  Zeitschr.  f.  Ch.  1S67,  pag.  420.  136)  i.a  Costk,  Bcr.  15,  pag.  562.  137)  DöBNER 
u.  V.  Miller,  Ber.  16,  pag.  1665;  Gkimaux,  CompL  rcnd.  96,  pag.  584;  Friedlander  u. 
GöKRlNo,  B«r.  16,  pag.  1835.  138)  Dies.,  Bcr.  l6,  pag.  1836.  139)  Fiscma  u.  Rirmmm, 
B«r.  15,  pag.  ty>si  Bbsthorn  u.  FBcma,  ibid.  16^  pag.  68.  140)  Dici.,  Bar.  15,  pag.  1500. 
141)  Dies.,  Ber.  15,  pag.  1502.  142)  Fischer  u.  Bedall,  Bcr.  15,  pag.  684;  Skravt,  Monatili. 
f.  Ch.  2,  pag.  530;  I.A  CcsTF.,  Ber.  15,  pag.  197.  143)  Skraot,  Nfonatsh.  f.  C.  2,  pag.  526. 
144)  Fischer  u.  BKi>Ai.i^  Bcr.  14,  pag.  2574;  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  519.  145)  Dübner  u. 
V.  MnxER,  Ber.  16,  pag.  2472.  146)  Dies.,  Bcr.  15,  pag.  3075.  147)  GkAbbu.  Caro,  Ber.  13, 
pag.  100;  RiBDai,  Bet.  16,  pag.  1609.  148)  Weidel,  Abu,  173,  pag.  84;  Monatsb.  £  Ch.  3, 
pag.  79;  Königs,  Ber.  la,  pag.  97;  Skrauc,  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  601 ;  Ana.  Ch.  aoi,  pag.  301; 
Forst  u.  Böhringer,  Bcr.  14,  pag.  436.  149)  Weidel,  Monatsh.  f.  Ch.  3,  pag,  80.  150)  Königs, 
Ber.  12,  pag.  100.  151)  Weidel,  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  29;  3,  pag.  61.  152)  Ders., 
Monatsh.  f.  Ch.  3,  pag.  73,  66,  62.  153)  WiniBL  u.  Cobenzl,  Monatsh.  f.  Ch.  i,  pag.  845. 
154)  Weiml,  ibid.,  Monatsh.  f.  Gh.  a,  pag.  565.  155)  Skraup,  Moaaiflh.  f.  Ch.  s.  pag.  601; 
4,  pag.  695 ;  Weidkl,  iiHd.  a,  pag.  $71.  136)  Dcfk,  Monatsh.  C  Ch.  s,  pag.  589;  4,  pag.  695. 
157)  Königs,  Rer.  12,  pag.  99;  KflNrns  u.  Körner,  Bcr.  16,  pag.  2152.  158)  I-iebic,  Ann. 
Clicm.  86,  pag.  125;  I08,  pag.  354;  Krktschy,  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  5S;  Scn.MiKi>Elii:Rr,  u. 
ScHULTZiiN,  Ann.  Chcin.  164,  pag.  55.  159)  Bottinger,  Ann.  Chcm.  191,  pag.  321;  Bcr.  14, 
pag-  90;  i6t  pag.  2357.  160)  Piscina  a.  GÖhung,  Ber.  16,  pag.  1837.  161)  Bbthob»  u. 
FISCHER,  Ber.  16,  pag.  70.  i6a)  GrXbb  u.  CAao,  Ber.  13.  pag.  toa  163)  BaRMTHSiN  u. 
Bender,  Bcr.  16,  pag.  1818.  164)  Frieulanuer  u.  Göhring,  Ber.  16,  pag.  1838.  165)  Skraup, 
Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  165.  166)  SKRAUP  u.  Cobenzl,  Monatsh.  f.  Ch.  4,  pag.  436.  167)  Skraup 
u.  VuRTMANN,  MonatüL.  f.  Ch.  3,  pag.  570.  i68)  LA  Custk,  Ber.  ló,  pag.  675.  169)  Dies., 
ibid.  4,  pag.  569.  170)  GaXra  n.  Caao,  Ann.  Ch.  isS,  p^ig.  265;  dies.,  Ber.  13,  pag.  103; 
Brbnthsbn  tt.  Bendkr,  Bcr.  t6,  pag.  767,  tSos;  Fischbr,  Ber.  16,  pag.  c8ao;  daa.,  Ber.  17, 
pag.  loi;  Msmctis,  Ber.  17,  pag.  196.  171)  Grabe,  Bar.  16,  pag.  2830.  172)  Grabe  u.  Caao, 
Ann.  158,  pag.  265;  Crahk,  Bcr.  16,  pag.  2832;  Rkknthskn  n.  Bknder,  Bcr.  16,  pag.  1849,  1973. 
173)  CiRAUK,  Ber.  16,  pag.  1831.  174)  BEKNTHSfc.N  u.  Benukrk,  Bcr.  16,  pag.  1808.  175;  Dies., 
Ber.  16,  pag.  1809.  176)  Grabe,  Ann.  Ch.  201,  pag.  344;  ders.,  Ber.  17,  pag.  17a 
178)  Happ,  Bar.  17,  pag.  191.  179)  SibnzasR,  Bcr.  17,  pag>  186.  180)  W.  Spaltsholz, 
Bcr.  16,  pag.  1847;  HooGEwaaFP  u.     Dorp,  Ber.  17,  pag.  48;  dies.,  Bcr.  16,  pag.  1501. 

181)  Wfi.MAM"!,  Chcm.  News.  2,  pag.  219;  DiNni..  pol.  J.  159,  pag.  321.  182)  Ders.,  Lond. 
R.  Soc  Proc.  12,  pag.  85;  Jahresbcr.  f.  Ch.  1862,  p.ig.  361.  183J  Hochjkwkrfk  ti.  v.  Dorp, 
Ber.  17,  pag.  48.  184)  W.  Spalteholz,  Ber.  15,  pag.  1S47.  185)  Hükmann,  Jahresbcr.  f. 
Ch.  1863,  pag.  351,  Nadlrr  tt.  MnZt  Z.  f.  Ch.  1867,  pag.  343.  186)  HoFMAMN,  Jahresbcr.  t 
Ch.  1863,  pag.  351;  ScRÖramN,  Z.  f.  Ch*  1865,  pi^.  733.  187)  ROoHBniKa,  Bcr.  17,  pag.  a3$,  736. 
188)  La  Costa  n.  Boniwio,  Ber.  17,  pag.  5^16. 
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statirtc  die  Identität  mit  dem  Chinolin.  Diese  aber  wurde  von  Williams  (6)  be- 
stritten, welcher  taiui,  dnss  Cinchonin-Chinolin  mit  Jodamyl  und  Kalihydrat  be- 
handelt allein  die  Fähigkeit  habe,  einen  blauen  Farbstoff,  das  Cyanin  zu  bilden. 
Dieser  Unterschied  ist  in  der  letzten  Zeit  vollständig  hinfällig  geworden,  nachdem 
Spaltkholtz  (7)  nachgewiesen  hat»  doss  der  Farbstoff  nur  d<mi  entstehl;,  wenn 
ein  Gemenge  von  Chinolin  und  Lepidin,  besw.  CindioninditnoUn  in  Anwendung 
kommt  Die  tertiäre  Natur  der  Base  hat  Williams  zuerst  eikannt  Libug  und 
WöHLER  (8)  glaubten  Chinolin  gewonnen  zu  haben,  als  sie  Trigensäure  etfaitsten 
und  die  alkalische  Lösung  des  Produkts  mit  Wasserdampf  behandelten  und- 
e1>t-nso  beim  F>hitzen  des  Tiiialdins  mit  Knlkhydrat.  Wahrscheinlich  haben  sie 
nach  Ador  und  Baeyer  (9)  Collidm  unter  Händen  gehabt. 

Körner  hat  zuerst  eine  bestimmte  Ansicht  über  die  Constitution  des  Chinolins 
ausgesprochen.  Nach  dieser  ist  dasselbe,  je  nach  der  Betrachtungsweise,  welche 
man  wählt,  als  Abkömmling  des  Benzols  oder  des  Pyridins  au&ufassen.  In  dem 
Chinolm  ist  ein  Fyridinkem  mit  dem  Benzolkem  derart  verbunden,  doss  swei 
benachbarte  C- Atome  gemeinsam  sind.  Seme  Constitution  entspridit  einem 
Napblalin,  in  welchem  eine  CH-Gruppe  durch  ein  N-Atom  ersetzt  ist, 

CH   CH  CH,  CHt 

HC-^^C-^^CH  H.C^"^,'^  ^CH« 

'i'  J.      I  ' 

HC>^^C>^^CH  HjC*s^^ -s^^CHg 

C      CH  C  N 

H  Hl 

Naphtalin  Chinolin. 
Diese  Hypothese  gewann  an  Wahrscheinlichkeit  durch  die  Synthese  aus 
Allylanilin,  welche  derjenigen  des  Naphtalins  aus  Phenylbutylen  analog  ist. 
Die  wesentlichste  Stütze  wurde  ihr  aber  zu  Theil  durch  die  Synthese,  welche 
Bakvsr  (io)  vom  Hydrocarbostyril,  dem  Lactam  4er  OrthoamidohydvozimmtBiure 
auiągehend  ausführte: 

^  „  ^CHj-CH,— CO    ^  „  ^CH=CC1-CC1    ^  „  ^CH«CH— CH 

Hydrocarbostyril  Dichlorchinolin  Chinolin. 

Die  Analogie  mit  dem  Naphtalin  kann  man  noch  durch  folgende  Thatsache 
erweiteni*  Oxydirt  man  Chinolin  unter  gewissen  Bedingungen»  so  entsteht  unter 
Sprengung  des  Benzolkems  eine  Fyridindicarbonsäure»  wdche  der  Phtalsäure 
entspricht 

Tn  neuester  Zeit  ist  eine  Controverse  über  die  Verthdlung  der  Valenzen  des 

Stickstoffs  aufgetaucht  Einige  Beobachtungen,  die  WEtNnFRG  (11)  am  Aethyl- 
hydrocarbostyril  gemacht  hat,  und  die  Synthesen  des  Acridins  werden  dahin 
gedeutet,  dass  der  Stirk^tofF  mit  xwei  seiner  Valenzen  an  die  benachbarten 
C-Atome  und  mit  der  diuten  an  das  -]f-C-Atom  gebunden  sei,  vergl.  auch  Bernthsen, 
Ber.  16,  pag.  1808  und  Ladenburc,  ibid.,  pag.  2063. 

4  t 
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Auf  Veranlassung  des  Herrn  Herausgebers  führe  ich  die  im  Schema  veran- 
schaulichte Ortsbezeichnung  ein. 

Diese  hat  vor  der  SKRAUP'schen  Bezeichnungsweise  fUr  die  im  Benzolkem 
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substituirten  Derńate,  wie  z.  B.  Ortho-,  Meta-,  Para-Toluchinolin,  den  Vortheil, 
dass  sie  in  Bezug  auf  die  Metaderivate,  deren  ja  zwei  (2  und  4)  möglich  sind, 
jeden  Irrthum  aussrhlicsst.  Ks  sei  bemerkt,  dass  Skraup  für  die  nach  seiner 
Methode  dargesteilLeu  und  sonst  bekannten  Metadcnvaic  die  Stellung  >4<  an- 
nimmt, da  sie  höfaer  schmelseu  als  die  Paradeiivate.  Käme  ihnen  die  Stellung  i2« 
zu,  so  mfisste  nach  seiner  Ansicht  sich  ihr  Schmelzpunkt  inneihalb  der  Grenzen 
deirfenigen  der  Ortho-  und  Paradeiivate  bewegen. 

Die  Oxydation  ist  ein  brauchbares  Mittel  zu  entscheiden,  wie  viele  Sub- 
stituenten  im  Benzolkem  oder  im  Fyridinkern  oder  in  beiden  zugleich  vorhanden 
sind.  Im  Allgemeinen  wird  bei  der  Oxydation  der  Benzolkem  gesprengt  urter 
Bildung  einer  Pyridindicarbonsäure  oder  deren  Derivate.  Ka  giebt  Fälle,  in  denen 
es  gelungen  ist,  den  Pyridinkem  aufzulösen,  aber  sie  sind  noch  zu  vereinzelt,  um 
in  jedem  Falle  das  Oxydationsprodukt  voraussagen  zu  können.  Durch  nascirenden 
Wasserstofi  wird  der  Pyridinkem  hydrirt  und  das  Chinolin  geht  in  eine  secundlŁre 
Base  Uber.  Eigentiittmlich  ist  das  Vertialten  des  a^Chloichinolins;  es  geht  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  in  a-Oxycbinolm  (Iber,  während  das  Chlor  in  den  anderen 
Chlorchinolinen  sehr  fest  gi^unden  ist. 

Es  seien  hier  dnige  SynÜiesen  aufgef&hrt^  die  einer  allgemdneren  Anwendung 
fähig  sind. 

1.  Skraup's  Synthese  (i  2).  Man  erhitzt  Anilin  oder  seine  Derivate  mit 
Glycerin,  Nitrobenzol  und  H.^SO^.  In  erster  Phase  wirkt  die  HjSO^  wasser- 
entziehend, und  es  bildet  sich  Acroleinanilin,  das  in  zweiter  Phase  durch  Nitro- 
benzol zu  Chinolin  oxydirt  wird: 

CeHs  -  N(H,  -+-  O) CH  —  CH  —  CH,  «  H,0  H-  C^Hj N  ^CK  —  CKm^  CH, 
AaUin  AcroleKn  AcrokltiiiiiiKn. 

^^»^CH  /^=^CH 
CeH,         I    -2H  =  C,H4  l^^ 

AcroleYnanilin  Chinolin. 

2.  Syntliese  der  Chinaldine  von  DÖbner  und  v.  Mii.ler  (13),  Anilin  wird 
mit  Paraldehyd  und  HQ  erwärmt  Hier  wird  wohi  der  Aldehyd  in  Aldol  über- 
geführt: 

*  CfiH  ,NH,  -I-  2C,H^0  =  CgHeCHjN  -h  2H,0  H-  H^. 

3.  Synthese  des  Chinolins  (14)  und  seiner  ß- Derivate  von  Frtedländer. 
Amidobetualdehyd  wird  mit  Acetaldehyd  und  Natronlauge  gelinde  erwärmt  Es 
entsteht  Chinolin  nach  der  Gleichung: 

^COH  ^CHOH  — CH, 

1.  ^«^♦'-NH, -»-(|:oh'*^«^*^nh,  COfi' 

Der  folgende  Process  der  Wasserabspaltung  kann  nach  zwei  Richtungen  hin 
verlaufen: 

^CHOH  — CH,  ^CH^ 


oder 


CK 
H 

3  ^CHOH  —  CH,  ^C-CH 

*  *^NH,        COH      •   *^N  — CH 
Wird  anstatt  Acetaldehyd  Aldehyd  von  der  Formel  R  —  CHj  —  COH,  so 
entstehen  ß-Derivate  des  Chinolins,  z.  B.  aus  Phenylacetaldebyd,  C^H^  —  CH, 
—  COH,  entsteht  ß-Phenylchinolin. 
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4.  Synthese  von  a-Derivaten  von  Friedlander,  Amidobenzaldehyd  wird  mit 
Aceton  oder  Acetonen  von  der  Formel  R  —  CO  —  CH,  und  Natronlauge  er* 
wünnt.   £s  entsteht  mit  Aceton  Chiaaldin: 

^COH  ^CH  =  CH 

5.  Synthese  von  Knorr  (15).  Anilin  und  Acetessigester  werden  erliiut  und 
die  gebildete  Anilacetessigsäurc  mit  conc.  H^SO^  Ubergossen.  Es  entsteht 
ß-Methyl-Y-oxychinolin  OH 

CH,  —  C—  CH.  —  COOK  ^CH 

6.  Synthese  von  ROghbimer  (187).  Malonamidsäurenj  welche  im  Ammoniakrest 
durch  aromatische  Radikale  substituirt  sind»  werden  durch  PClg  in  gechlorte 

Chinolinę  (s.  z.  B.  aß-f-Trichlorchinolin)  übergeführt. 

Chinolin,  Leukolin,  CgHjN.  Gerhard r  fand  es  bei  der  Destillation  von 
Chinin,  Strychnin  vind  Cinchonin  mit  Kali  (i)  neben  seinen  Homologen.  Wird 
bei  dieser  0])eratiun  CuO  zugesetzt,  so  entsteht  nur  Chinolin  (18).  Man  gewinnt 
aus  dem  Knochentheer  und  Steinkohlentheer  ein  Gemenge  des  Chinolins  und 
seiner  Homologen,  die  durch  fractionirte  Destillation  schwer  zu  trennen  sind. 
Im  Stuppfett,  einem  Nebenprodukt  bei  der  Quecksilbererzverarbeitung  ist  Chinolin 
nachgewiesen  worden  (19).  Synthetisch  ist  es  dargestellt  worden  durch  Ueber- 
Idten  von  Allylanilin  Uber  glühendes  Bleioxyd  (x6),  durch  trockne  Destillation 
des  Acroltitnanüins  (7f)  (17),  durch  Reduction  von  a<§-DichlorchinoUn  (39),  durch 
Erwärmen  von  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetaldehyd  mit  etwas  Natronlauge  (14). 

Zur  Darstellung^  (12)  löst  man  38  <^'Tti-..  Aiilin  in  100  Orm.  Vitriolnl  iinrl  fügt  2t  Hrm. 
Nitrobenzol  und  I2ü  Grm.  Glycerin  hiniu,  erhitzt  am  Kuhkr  vorsichtig  bis  die  ersten  Blasen 
sich  zeigen  und  nimmt  dsata  sofort  vom  Sandbade.  Man  wiedi-rimlt  dieses  so  lange,  bis  die 
Reaction  rohig  veittuft.  Kack  mduslllndig«!»  Sieden  verdünnt  man  den  Eolbeunlialt  mit 
Wasser,  treibt  mit  Wasserdampf  das  Nitfobenzol  ab,  macht  alkalisch  und  llUst  ebenfalls  mit 
Wns5crc1.impf  Ha^  Chinolin  flbeigdien.  ZoT  Rmiffutg  kann  man  daasdbe  in  das  sauic  Sulfat 
oder  Chromat  vcrwanck-In. 

DasCliinolin  ist  eine  farblose,  bewegliche,  starlcHchtbrecliende  und  durchdringend 
liechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  sich  bräunt.  Siedep.  235  05  bei  760  Millim., 
2d7*l  bei  746*8  Millim.,  240-4— S4I-3  bei  750-1  Millim.  Spec.  Gew.  bd  O^'C^MO^l, 
bei  SO"*  C.  =  10947,  bei  50**  1*0699»  bei  C  » 1084.*)  Es  erstarrt  in  emem 
KSltegemisch  von  CO«  und  Aether  vollständig  zu  weissen  Krystallen.  Nach  und 
nach  nimmt  es  1^  Moleküle  Wasser  auf.  Dieses  Hydrat  trübt  sich  bei  Blutwftrme 
(20).  Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  sehr  widerstandsfähig.  Mit  KMn04  entsteht 
Chinolinsäure.  Mit  CS,^  auf  250°  C.  erhitzt  bleibt  es  unverändert,  hingejjen  mit  S 
auf  200**  C.  erhitzt  entsteht  ein  noch  unbekanntes  Prodtikt  (21).  Bei  erschöpfender 
Chlorirung  entstehen  Perchlorbcnzol  und  rerchloräthan  (22).  Ueber  die  anti- 
pyretischen, antiseptischen  und  antizymolischen  Eigenschaften  hat  Jul.  Donath 
(Ber.  14,  pag.  178  u.  1769)  berichtet 

Renctionen  (93).  KOH  fidlt  die  Lttsung  eines  Chinolinsalsee  mtlehig-wetsa,'  Na,CO« 
ebenso  unter  CO,-Entwicklung;  NH,  ebenso,  überschüssig  zugesettt  wieder  lösend;  Jod-Jod- 
kalium:  rotlibraiincr,  in  HCl  »inlöslidier  NiodcrscWag  (Reaction'Ji^enrc  I  :  25000).  Pho<5phor- 
inolybdäns.iuru,  unter  Zu-^ati  von  HNO;,  bis  zur  stark  sauren  Kcaction  gelblich  weisser 
Niederschlag,  in  NHj  IdsHuh  (1  :25000).   Pikrinsäure:  gellicr,  nnjorpher  Niederschlag,  in  KOH 

*)  Reines  Chinolin  siedet  unter  einem  Druck  von  lltó^)  Millim.  bei  2'ól'0^  C  Siehe 
SvALTStmiTZ,  Innug.-DiMeilnlion,  Berlin  1883. 
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akh  mit  Ittthlich  gelber  Farbe  lösend  (1:17000).  HgCl,:  waMer»  flockiger  Niederschlag,  in 
HCl  leicht,  in  C  11,0^  •schwieriger  löslich  f  1  :  5000).  Kali  u  m  qucck^ilberjod  id-  gdhlich 
weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  HCl  in  bernsteingelbe  Nadeln  verwandelt. 
Quuakteristiidi  (1:3500).  K^FcCy^  Oibl  ifilfilieh.  ZmaüL  von  ITmcnbliii«  maagt  «neu 
röfliltcligelben,  kryrtallinisch  werdenden  NIedenchlag.  Salssaures  Ferrie7«nka,liain  llast 
in  concentrirtcn  Lösungen  schöne  Krystüllchen  fallen.  K^Cr^Of,  vontditig  n^esetst;  sietHch 
dendhtische  Krystallc,  im  Uebcr^chuss  dieselben  wieder  lösend. 

Salrcr  Chlorhydrat,  CgH^N,  HCl  (24),  kleine,  glanrlc^e,  wei«!';c  Wärzchen;  rerfl:c'>:<;- 
lich.  Schmp.  93—94**  C.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  heisscm  Wasser,  Aethcr,  Benzol, 
etwas  weniger  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Aether  und  BenzoL  Nitrat,  C,H,N,  U  NO,  (25), 
krystallislrt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln.  Biehromat,  (C«HrN),H,Gr,Or»  kryslalHslrt  au* 
beiascTQ  Waaser  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  (Charakteristisch).  Schmp.  IG4— 167°  C.  Bei 
ra>:chcm  Erhitzen  cxplmlirt  es.  Bei  10®  C.  in  tier  274'5fachen  Menge  Wasser  löslich.  Diox.iint, 
CgiljN,  H,CjO^,  Hiclc};länzendc  Nadeln  (aus  Alkohol).  Tartrat,  SCgH^N,  4C4HgUj  126), 
grosse,  dache,  anscheinend  rhombische  Nadeln.  Schmp.  125 **C.  i'ikrat,  C^HjN,  CjHj(OłI)(NO,), 
(19),  feine,  hellgelbe  Naddn  (aus  Bcnsol).  Schmp.  808**  C  Salicylat,  C,H,N,  C,H,0,  (26), 
undeutlich  kiystaUiniscbes  Führer  von  rOthlich  gnuer  Farhe. 

Platinchlortlrverbindung,  (C9HjN)._,PtCl,  (27);  entsteht  durch  Kochen  von  Chinolin 
mit  Pt C1.J.  Pl;is$^'e1bcs,  in  Wasser  unlösliches  Führer,  das  in  Chinolin  sich  löst.  Aus  dieser 
Lösung  fällt  Salzsäure,  (CjH^NHCOjPtCl,. 

Platindoppclsalz,  (C,H,N,  HCU^PtCl«  +  3H,0  (28).  In  der  Kdte  geOOlt  ein  licht- 
oni^^lber  NiederseUag,  der  aus  heisser  werdendem  HCl  in  glinsendeu,  sehOn  orangegdben 
Nadeln  anschicsst;  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  weit  leichter  in  kochendem.  Schmp.  225"  C» 
A.  Baeyer  fand  nur  1  Mol.  Kry«;tal!wnsser  (29).  Golddoppelsalz,  C<,H,N,  HCl-AuO,, 
kanariengelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Zinkverbindung,  (C,H^N)jZnCl, 
(30)»  gypsähnlichc  SKtÜen.  Zinkdoppelsalz,  (C,HjN,  HCl)jZnCl,  (30),  krystallisirt  pracht* 
▼oU  in  Nadeh  und  ist  wegen  »einer  Schwerittslichkelt  xur  Rebignng  des  Chinolins  empfohlen 
worden.  Cadm  iumd  o  pp  eis  alz,  C^H-N,  HClCdCL  +  H,0  (31).  lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zinndoppelsalz,  (CgH-N,  HCl),SnClj -+- 2H,0  (30"),  lange  Nn-lcln.  Antimontrichlorid- 
vcrbindung,  CjHjN-SbClj  (30),  krystallinischcr  Niederschlag.  Antiinondoppclsaiz, 
CjHjN,  HCl-Sba,  (30),  lange  Nadeln.  Wismuthdoppelsalz,  (C,HjN,  HCl),BiCl,  (30), 
rhombische  Prismen.  Vranylehloriddoppelsals,  (C,H,N,  HGl),UO,Cl,,  kursc,  gelbe 
Nadeln.  Palladiumchlortirdoppelsalz,  (C^HyN,  HCl)2PdCl,,  kastanienbrauner,  krystalli» 
nischer  Niederschlag;.  Cnrim  iiimjodidverbindung,  (C,  fT;  Nj.j  CdJ.^  (30);  Queck>il!)er- 
n  it  ratverhindung,  (C jH jN )  J I;,m'NO^)  ,  (30),  krystallinischcr  Niederschlag.  Silbernitrat- 
vcrbindung,  (CjHjN),AgNO,  (32),  weisse  Nadeln. 

Natriumbisulfitverbindung,  Cgll^N,  (iISU,Na),  (>),  eme  ui  Wasser  IdCht  lOsliche, 
kiystallisirte  Verbindung.  Die  LOsung  zerlegt  rieh  betm  Eiwürmen  auf  00—70*  C. 

Kaliumbisulfitverbindung  ist  der  Natrium  Verbindung  analog. 

Chinolinmethyljodid,  CgHyN,  CHjJ  (33),  entsteht  beim  Vermischen  von 
gleichen  Molekülen  Chinolin  nnd  Mcthyljodid  und  kiystałlisirt  aus  Alkohol  in 
grossen,  schwefelgelben  Krystallen.    Schmp.  72**  C. 

Chinolinmethylhydroxyd,  C,,HjN(Cn3)  O  H.  Bchnntłclt  man  da«;  Jodmcthylat  in 
wässeriger  Lösung  mit  Ag,0,  so  erhält  man  eine  stark  alkalische  Losung  dieser  Base,  die  sich 
rasch  rodt  filrbt  und  albnJihlieh  einen  gclbrothen  NicderseUag  «beettt  Die  alkafisdie  Lösung 
absorbirt  rasdi  CO^.  Leitet  man  sofoit  CO,  ein,  so  entsteht  keine  Fbbung,  und  dampft  im  Vacuum 
ein,  so  bldbt  eine  hraungefärbtc  Masse  zurUck,  die  mit  HQ  ttbeigptsen  CO,  entwickelt.  Fügt 
man  Bromwnsser  hinrii,  so  wird  ohne  Färbung  1  Mol,  Br  aufgenommen,  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung;  2  C„H,N(CH,)OIH- 2Br  =  C9H,N(CH,)Br  +  CjHjN(CH,)OBr H,0.  Die 
gebrorotc  Lösung  reagirt  neutral.  Mit  Pikrinsäure  entsteht  ein  Pikrat  C,HjN>CH,CgH,OH(NO,),, 
das  identisdi  ut  mit  dem  ans  dem  JodmedtyUt  gewonnenen  und  bd  164 — 165*  C.  sdunilit 
Behandelt  man  eine  wSsserige  Lösung  des  Jodmethylats  mit  KOH,  SO  entsteht  ein  Ocl,  aus  dem 
sich  bdm  Fiactioniren  bd  240**  C.  dne  Base,  C,H«N*CUa,  gewinncii  Usst  (4S).  Nebenbd 
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entsteht  Dimcthylanilin  (34).  LA  Costf.  (33)  erhielt  mit  NnOII  im  geringen  üeberschuss  eine 
flocktß;e  Fällung  des  Chinolin mcthyloxyds,  [C5HjN(CH3)] ^O,  die  ausgewaschen  und  j^e- 
trocknet  ein  gelblich  weisses,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  darstellt;  dieses  ist  leiclit 
fal  Alkabai  md  AcAer  Iflilidi  and  kuKtnUeibt  ftvf  ktarterMi  ia  kiyMdKiittcheii  Kinstcn,  dw 
«dl  beim  TMebco  töthen.  Mit  WasterdampfeD  sdieist  es  flttehtig  sii  sein.  Wt  JH 
entsteht  CjH^N  CRJ.  mit  HQ  und  PtCI,  (C9H,NCH,a),Pta4  Und  nit  FikrinsKuiet 
C,HjNCIl3C5H3()H(NO,),,  feine,  hellgelbe  Nadeln. 

Chinolinäthyljodid,  C^HyNCjHjJ  (33).  Grosse,  blassgelbe  Krystaile.  Mit  AgO, 
bebandelt  entsteht  die  freie  Base,  die  sich  in  der  Wärme  karmoisinroth  fiirbt  Dampft  man 
eine  Lttsmig  ihres  sdiweMseureD  Sslics  ein,  so  geht  die  rothe  Farlye  in  enie  sdiwaRe  Uber,  et 
verbleibt  eine  kupfeiglSasende,  Indigo  üholidie  Masse,  die  in  Wasser  gelöst  und  mit  KOH  ver- 
setzt einen  röthlich  violetten  {inedenGlilsg  gicbt  Baho  erhielt  Xhaltcbe  Piodultte  ans  Cbinotin- 
methyl-  und  -:it'iyl?iilfat  (35^- 

Chinoiinatbylbromid,  C,HjN'CjHjHr-|-H,0  (37),  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol 
in  grossen,  iliombifchen  Tafidn.  Scbmpi.  80*  C  Die  entwüsscite  Verbindmig  lOst  sich  sehr  leicht 
in  Chknofoim,  nicht  iil  AeAer»  ein  den  analogen  CUnolinverbindmigen  gemeinsames  Verhalten. 

Chinolinäthylchlorid,  C,H,NC,HjCI +iiyO  (37),  entsteht  aus  dem  Bromid  durch 
Schllttcln  mit  AgCI.    Schöne,  grosse,  rhombische  Tafeln.    Schnip.  d2'b°  C. 

Platindoppclsalz,  (C,HjN'C,H|Cl),PtQ^,  schon  gelbgcförbtcr  Niederschlag,  in  Wasser 
fast  uilOslidi.  Sdimp  C 

Chinolin  Kthyln  i  trat,  C,HfNC,H,MOs  (37),  entsteht  durch  Verreiben  des  Bromids 
mit  AgNO,  und  Au<;7iehcn  mit  heissem  Wasser.  Grosse,  wasseihelle,  rhombiBche  Kiystalle» 
die  sehr  h)  j;roscopisch  sind.    Schmp.  89**  C. 

C hinolinamylbromid,  CgHjN«  CjHjjBr  4- 11»^  (37)>  entsteht  aus  Amylbromid  und 
Chinolin  unter  Zusatz  von  etwas  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  bei  mässigcr  Wärme. 
Es  kiyatslKsirt  aus  Alkohol  in  sehOnen,  gelblichen  Naddh.  Sehmpv  87"C,  wenn  entnHlasert,  bei  IMfC, 

Platindoppelsalt,  (C^HrNC^H,  jCl),PtCI^;  röthlich  gelberNiederschlag.  Schmp. 220°C 

Chinolinisonmyljodid,  CgllfN^CfllnJ  (33);  geUigrflne,  metallglitnsende  KiTStatle. 
Mit  Kali  gekocht  entsteht  ein  Cyanin. 

Platindoppelsair,  (C, ^Hi^NCD.PtCl«, 

Chinolinhensylchlorid,  C,HjN-CglIjCH,Cl  +  8HyO  (36),  gewinnt  man  durch  Er- 
bitten von  Oiinoltn  tmd  Bensylcblorid  unter  Luftabsdiluss  bei  100"  C;  es  krystallisiit  ans 

Wasser  in  grossen,  tafelförmigen  Krystallen.    Schmp.  65°  C   Diese  verlieren  an  der  Luft  1  MoL 

H,  0  und  schmeken  dann  bei  1'29— 130°C.    Schmp.  der  wn^^erfreien  Krystaile  170°  C. 

Platindoppelsalz,  (C9HfNC^H^CH3Cl),PtQ|;  dunkelgelbc,  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche,  kleme  KrystHHehen-   Schmp.  142*  C 

Veisetst  man  (37)  Chmolinllthjrldiloiid,  Qiinolinamylbromid,  Chinoltnbeniyldddrid  mit  Ag,0, 
NH]  oder  Alkalten,  so  scheiden  sich  die  freien  Aethyl-,  Amyl-  und  Benzylhascn  ab,  die  durch 
Aufnehmen  in  Aether  vnr  Zersetzung  gc^chlltrt  werden.  I1ie«;c  sind  in  Wnsser,  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol  u.  s.  w.  löslich.  Die  stark  alkalischen  Lösungen  fólkn,  mit  Ausnahme  der 
Alkalien,  sämmtliche  Metallsake  und  treiben  NH,  aus.  Die  Alkylchinolinc  ziehen  nur  in 
wisseliger  Lösung  CO,  an,  endaasen  dieselbe  sofort^  sobald  ihnen  das  Wasser  cntsogen  wird. 
Die  Basen  sind  nie  wasserfrei  nir  Analyse  erhalten  worden.  Was  die  Constitution  anbetriSt,  SO 
nimmt  Ci.Ai  s  den  N  fünfwertliij;;;  an.    Wird  Chinolinbenzylchlorid  mit  K  Mn      oxydirt,  so  entsteht 

I.  l'ormylhenzylorthoamidobeuroesiiure.  C,  H^N(C.fł  jCHC))COOH,  Schmp.  1%°  C. 
2.  ßenzylamidobcnzocsäurc,  CgH^NH-CjHj(COUHj,  bchmp.  176"  C  (38),  und  3.  Bcnzoc- 
sVure. 

Bromathylchinolinbromid,  CyHfN(C«H4Br)*Br  (39),  bildet  sich  beim  ErwSrmen  von 
gleichen  MoIekUleo  Chinolin  und  Acthylcnbromid  auf  75—80^  C.   KcystaUtsirt  aus  Alkohol  in 

derben  Nadeln. 

Bromüthylchinolinchlorid,  C9H,N(C,H4Br)Cl  (39),  bildet  sich  aus  dem  Bromid  mit 
AgQ  und  liefert  ein 

Platindoppelsals,  (C|iHjxNBrCl),Pta4.  Oiangegelbe  NadeUi  (aus  hdsser  cone.  HQ). 
Aethylendichinoilehlorhydrat,  CtH4(C,HcN*HCl),  (40X  entstdü  bd  der  Einwirkung 
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von  1  Mol.  Aelbylenbromid  auf  2  Mol.  Chinolin  im  Rohr  bei  100^  C   Kiystaffisürt  aus  Alkobol 

in  leichten,  wei<i«;en,  kleinen,  dünnen  Nadeln. 

riatindoppclsalz:  C,H^(C,H,NIICl),Pta4. 

Aclhylendichinoilbromlirdrtt,  C^H^CCgH^N-HBr),  (40),  gewinnt  dMi  «ie  du  Ckkrid 
bei  40"  C;  dOnne  Nadeln. 

Methylenchinoilchlorhydrat,  Cir  'C  ,H,,N*  HC1),  (40).  Man  schüttelt  die  Jodhydrat- 
vcrbin(!tni^  mit  AgCl  tmd  cnqi  (!:is  Filtr.it  ein.  Weisse,  glänzende  Tafeln,  k-icbt  lOslicb  in 
Wasser  und  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Mcthylendichinoiljodhydrat,  CH,(C,H^N*I1J),.  Darstellung  wie  die  des  Acthylen- 
cblorids  unter  Verdttnmmg  mit  Alkobol  bei  StSgiger  Eibilznng  avf  100".  Lange,  tdittnef'  gdbe 
Kadeba,  die  sieb  beim  UmkiyriaUMren  aus  Alkoliol  oder  Wasaer  leicht  aetactaen*  Sehrnp.  133"  C 

riatindoppelsnlr:    CHjCCgH^NHCO^PtCli.    Piianatische  Nadeh,  bei  langaamer 

KrjrstalliRation  Würfel  und  Octnedcr. 

Methantrichinoiljodhydrat,  CH(C,IIgN'J),  (41).  1  Mol.  Jodoform  in  Aether  gelöst 
wird  mit  8  HoL  Chinolin,  ebenfidls  in  Aether  gelöst,  geroitcht.  Bald  adtciden  atch  wliQnc,  groaae, 
fiirbloaet  durdtsicbtige  Nadeln  ans,  die  in  Aether,  LIgroin,  Benioli  Essig^cr  u.  a.  w.  Ittslich 
sind.    Schmp.  Alkohol  zerlegt  die  Verbindung  in  seine  Componenten.   In  kaltem  Wasser, 

Säuren  und  Alkalien  unltfalich;  erwärmt  man,  so  tritt  Schmelzung  und  Zersetzung  ein. 

Cbinolinehloralbydrat  0),  a.C»CHC^  1  (42).  ibn  veimischt  Sdierisdie 

Losungen  von  Cbloral  und  Chinolin;  nadi  einigen  .Stunden  hltrirt  man  von  einer  buttcrartigcn 
Auiselieidung  ab  und  verdunstet  den  AeUter.  Die  xurQckbleibenden,  wawellitaitigen  KiystaUe 
werden  durch  Su^ieiision  in  Wasser  von  aalzsaurem  ChinoUn  getrennt  vnd  aus  Benstd  umkryslalli- 
sirt.  Wawcllitartigc  Nadeln  oder  .licke  StUbchen  oder  TKfelehen.  In  Alkohol  und  Waaser  in 
der  Wärme  ^er^elflich.    Schmp.  66°  C. 

Platindoppelsalz,  (C^H^N-COH-CCl,  +  HjOJjSPtCl^.  FäUt  aus  alkoholischer 
Löattog  als  heflgdbes  Pulver,  das  aus  Wasser  umkr)*stalliairt  Chtnolinplatinchloiid  liefert 

Aetboxylchinolin Chlorid,  C9Hf(C,M40H)Cl  (43),  wird  in  Fkismcn  gewonnen  bei 
Erhitzung  von  Aet^ylendilnrhydrin  mit  Chinolin  auf  100°  C. 

PlatindoppelsaU,  (Cj,H^,K0Cl),Pta4.  ein  in  viel  heissem  Wasser  lösliche«,  lachs» 
gelbes  Krystallpulvcr. 

GolddoppeUals,  Cuti^jNOGAud^;  kleine,  spitze,  gelbe  Rhomboeder,  kaum  löslich 
in  siedendem  Wasser. 

Quecksiii. crverbindung,  5Cj jHjjNOCl-fiHgCl,,  farblose  Blättchen. 

Chinolinglycocolläthylntherchorhydr.it,  C,,TI;N  CI?_,.CO,-CjHjCl  (47).  Schtittelt 
man  gleiche  Molektlle  Chinolin  und  Aethylmonot  liloracetat  tüchtig;,  so  scheiden  sich  Krystallc 
aus,  die  aus  wasserfreiem  Aether  in  stemfärmiggruppirten  Nadeln  gewonnen  werden.  Ungemein 
löslich  in  Wasser,  siemlich  Icidit  in  AlkohoL 

Platindoppelsalx,  (C|,H,4NO,Cl),PtCl4,  kiystalUairt  aus  einer  Misdnng  von  Alkohol 
und  Wasser  in  Ueincn,  dünnen,  zu  Btindeln  und  Kreusen  veremigten  Naddo. 

Chinolin-BetaYn,  C^HyN^^^'^O  +  H^O.  Bdiandelt  man  das  CUorfaydrat  der  vor- 
hergehenden Verbindung  mit  Ag|0,  So  entsteht  keine  AmmoniumL.is-e ,  sondern  das  BetaYn. 
Der  durch  Venl.itnpfen  des  Filtrat*  von  A^Cl  liinterlikibcmk-  Rllckstanil  kry^talli^iirt  aus  Alkohol 
in  kurzen,  dicken,  conijjacten  Krystallen,  <lie  in  Wasser  vmd  Alkohol  loslich  sind  imd  durch 
Aether  gefallt  werden.  Schmp.  bei  171°  C.  Gehrichi  łn  erhielt  die  salzsaure  Verbindung  durch 
Erhitsen  von  Monodiloress^iure  mit  Oiimdin  (44). 

Chlorhydrat,  C|]HgNO,'HCl,  sdiöne,  dicke,  ^Sntcnde  KiystaUe,  lösUch  m  Alkohol 
und  Wasser. 

-Platindoppelsnlr,  fC,  ,H,N0,HCl))PtQ4;  orangeükrbige,  stemfönnig gnippirte  Nadeln; 
in  Wasser  ziemlich  leicht  lu$>lich. 

Allylchinolinjodid,  C^lijN  C,!!,;.    Aus  Allyljodid  und  Chinolm. 

AUylchinolinehlorid  (1),  C,H,N-C,H,a  ^'45).  Wird  Chinoltn  mit  DIchlorhydrin  mid 
etwas  Waaser  auf  100"  erhitat,  so  entstehen  Chinolmdilortd  und  AUjldunolindilorid  aadi  der 
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Gleichung  2C,H,N  +  CJI.OCl,     C,II,NC,H,Cl-|>C,H,N*Ha  4-H,0.   Bei  Gegenwut 

▼on  Blein\yd  geht  fast  alles  Chinolin  in  die  AllylverhinHiinfj  iHver. 

Platindoppclsalr,  (C^H^N •  C JI ,0).. PtCl , ,  tmlüsUch  in  Wasser. 

Goiddoppeisalz,  Cgil^N-CjIijCl- AuClj,  kryst^sirt  aus  hci&sem  Wasser  in  kleinen, 
goldgelben  Bttttcben. 

Reaorcinchinolin,  (CfHyN)^ •  CgH4(OlQ,  (49),  edifit  naa  entweder  durck  Sciunelsen 

von  2  Mol.  Chinolin  aitt  t  Mol.  Resorcin  und  UmkrystaUisiren  der  Schmelze  aus  absolutem  Alkohol, 
oder  durch  Lö=;cn  derselhen  Menjjen  in  HCl  und  folgender  Ahscheidunfj  mit  Na.COj.  Silber- 
glänzende Blättchen  au&  einer  alkohohschen  Lösung,  die  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzt 
wifd.  Diese  Verbindung  besittt  einen  bitteren,  kwtsenden  Geecbtntck.  Scbmpu  102^  C  LOst 
sidi  wenig  in  Wauer  (1:400)»  leicbt  in  Alkohol,  Aedier  und  Chlorafoim.  Kocbt  man  mit 
Wattett  so  tritt  ZerseUung  ein. 

Hydro  chi  non  chinolin,  (C,,ILN)./\H,(OH)j  (49).  Im  Wesentlichen  der  vorigen 
Verbindung  gleich.  Beide  sollen  sich  durch  hervorragende  autiscptiscbe  and  antipyretische 
Eigenschaften  auszeichnen. 

Dichinolin,  Cjglij^Nj,  erhält  man  entweder  durch  Kochen  von  Cliinolin 
mit  10 1  Natriumamalgain  (50)  oder  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Chinolin  mit 
und  ohne  Zusatz  von  Anilin  oder  Chinolin  auf  180—200°  während  6 — 8  Stunden  (5 1). 

Darstella  ng:  Uan  dampft  die  nach  dem  awetten  Ver&hrea  erhaltene  Scbmelie  mit  einem 

Uebcrschuss  von  verdünnter  HNO,  zur  Trockne  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Waasefi 
filtrirt  und  fällt  mit  NH,  und  kr)'«tal!ięirt  den  Niederschlag  aus  vcrd.  .\]koh«!  um. 

Hellgelbe  Nadeln.  Schnip.  114  C.  Verflüchtigt  sicli  niciit  mit  Wasserdämpfen. 
Löst  sich  niclit  in  Wasser,  leicht  in  Alkolioi,  Aether  und  CHCI3;  aus  diesen 
]>ösungsmitteln  hinterbleibt  es  als  Harz.  Verdünnte  Säuren  lösen  es  unter  Roth- 
fMrbung.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Abdampfen  mit  verd.  HNO^.  Ch^dirt  liefert 
es  eine  Dipjrridintetracarbonsäure.   Die  Salze  sind  fast  alle  amorph. 

Platindoppelsals,  (C,|H,«N|Ha),Fta4,  gelbrodier,  kiystaUinisdier NiedencUag.  Vei^ 
kohlt  bei  220»  C. 

a-Dichinolylin,  CjgHjjNj  (52).  Darstellung;  Man  crhitrt  100  firm.  wasserfreies 
Chinolin  mit  10  Grm.  in  ein«m  lose  verkorkten  Kolben  im  Oelbnde  2—3  Stunden  auf  iB2^  C 
Diese  Rcectionslempenilur  erUQt  sicüi  auch  langete  Zeit,  wenn  der  Kolben  am  dem  Odbade 
genommen  wird.  Das  banige  Produkt  wird  in  Beniol  gelltet»  um  das  Ntrtrioro  su  entfemen. 
Man  giesst  ab  und  schütteh  diu  T.usung  so  lange,  als  das  Wasser  sich  n(>i.h  bradn  fkrbt.  Es 
scheiden  steh  häufif;  bei  dieser  Beliandlung  Krystalle  aus,  die  mit  der  Henzolldsimf^  vereinigt 
werden;  diese  wird  destillirt.  Nachdem  Benzol  und  Chinolin  übergegangen  sind,  wird  der  Rest 
in  einem  kleineren  Gcfässc  im  Il-Strome  erliitzt;  es  geht  ein  dunkel  rothgelb  gefärbtes  Oel 
Uber,  das  etstaiit  und  von  den  zuletzt  übergehenden,  fitlsrigblelbenden  Tropfen  getrennt  wtnL 
Die  KrystaUe  werden  abgqiresst  und  in  warmer  conc.  HCl  gelöst.  Nach  7 — Smaligem  Um- 
kr^stallisircn  des  salssauien  Salzes  aus  verd.  HQ  wird  die  Base  mit  NH,  gefiUlt  und  aus  Alkohol 
umluystallisirt. 

Glänzende,  fast  farblose  iJlattchen  oder  Nadeln,  llnlöslirh  in  kaltem  imd 
heissem  Wasser.  Leicht  loslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCij. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Aus  dieser  scheiden  sich  messbaxe 
KiystaUe  des  monoklinen  Systemsaus :  a\b\c^\'%l\\\\ '%%  « ■«  109^ ÖS'.  Schmp. 
f&r  die  kiystallisirte  Substanz:  Xlh'h^  für  die  sublimirte  176—177**  C.  Siede- 
punkt ttber  400**  C.  Oxydationsmittel  greifen  schwer  an.  Dampfdichle  =  8'73 
(ber.  =  8-86). 

Salze:  Sulfat,  C,gHjj,N,'H,SO^ -1- 11.^0,  krystallisirt  au«  der  Auflricung  der  Base  in 
verd.  IIjSO^  (1-6)  in  harten  KrystaUkörnem,  fürbt  sich  bei  100'^  intensiv  gelb,  muss  deshalb 
bei  120"  im  H-Strom  getrocknet  werden.  Wasser  seil^  es. 

Chlorbydrat,  Ci,Hj,N,'2HCl  +  4H,0,  feine,  lange,  asbestülmlidie,  kaum  gefibrbte 
Naddn.  Wasser  zerlegt  ebenfalls. 
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Basisches  Chlorbjdrftt,  C,|H|,N|*HCI,  entsteht  ans  vorigem  doicli  lYockncn  bei 
100"  bis  rur  Gewichtsconstanz. 

PJatindoppelsalr,  (Cj  ^H,  ^N.^. 2HC1) PtCl^  -f- H^O,  fällt  auf  Zusatz  von  I'tCl^  zur 
heisren,  Salzsäuren  Lösung  sofort  m  licht  röthlichgelben,  mikroskopischert  Nadclu,  in  kaltem  und 
heissein  Wasser  sowie  in  HQ  halt  onlOBlicii. 

GolddoppeUalx,  C|,H,,Ns<HGl*AuCl,  +  8H,0.  Ibn  verfUm  mit  And,  wie  beim 
Platin?n1r.    Kleine,  lichtgelbc  Nadeln. 

Jodmethylat,  C,  ,Hi  ^N^,- CHjJ  (52).  Wird  dargestellt  durch  Erhitzen 
gleicher  Molckdle  der  13asc  und  Methyljodid  im  Rohr  auf  UH)".  Das  Produkt 
wird  nach  \'crdanii)rcn  des  Jodids  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Kleine, 
anscheinend  rhoii)bii>che,  stark  glänzende  Kryslallc.  Löslich  in  heisscm  Alkohol, 
in  geringem  Maasse  auch  in  Aether,  CHC1|  und  £tses»g.  Bräunt  sich  bei  200°  C. 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200— SSG**  C 

Dichinolindisulfosäure,  CibH,o(HSOs),N,  (59). 

Darstellung:  10  Grm.  Base  werden  mit  Vitriolöl  und  NO,Il  (3:1)  im  Rohre  3—4  Stunden 
auf  170"  C.  erhit<;r.  Der  R(ilireiiinli.ilt  winl  mit  Wasser  venlüiint;  cüe  S;iiurc  sclieidi-t  sich  bald 
in  mikroscopischen  Nadeln  aus,  die  man  durch  Umkiystallisircn  aus  Wasser  oder  Alkohol  nickt 
garu  rein  erhalten  kann. 

Kaliumsals,  C,,Hjo(KSO,),N, +5H,0,  wird  erhalten  dtirdi  genaues  NenlnlisiTen 
der  siedenden,  wässerigen  Lösung  der  Sulfosäure  mit  Na^CO,  in  undeutlichen  Krystalleui  die 
aus  einer  Lösung  in  ftOfl  Weingeist  in  kleinen,  farblosen,  prismatischen  Nadeln  gewonnen 
werden.    In  het!sseiii  Wasser  utnl  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

^-Dichinulylin,  CjgHjjNj^  (S3).  entsteht  durrh  mehrstündiges  Erhitzen 
gleicher  Volume  Chinolin  und  Benzoylchlorid  auf  24l)  -  250^  C,  ferner  in  sehr 
geringer  Menge  bei  der  Destillation  der  Cinchoninsäure  mit  Kalk  (54).  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  seid^länzenden,  monoklinen  Tafefai. 
Schmp.  191"  C,  nach  Wsidel  C  Sublimiit  in  Tafeln.  In  Wasser  unlöslich, 

in  Aether  wenig,  in  siedendem  Alkohol  mässig,  in  kaltem  kaam  löslich,  sehr 
leicht  in  CHC1|  und  heissem  Benzol.  Besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften 
und  giebi  mit  CHJ  keine  Verbindung;  Wasser  schlügt  die  Base  aus  ihren  Salz- 
lösungen nieder. 

IMatindoppelsalr,  (Cj  ^H,  .,N./2H  CllPtCI^  ,  i*t  ein  körniger,  helltjellicr  Nieder?chl.ng, 
der  durch  Versetzen  cmer  Losung  des  i'tCl^  in  conc.  iiCl  mit  einer  Losung  der  Base  in  kalter 
cone.  HCl  «titeht 

Hydrochinolin,  C|bH||N|  (55),  kann  man  gewinnen  durch  Behandeln 
von  Chinolin  mit  Zn-Staub  und  Essigsäure,  durch  Kochen  mit  Alkohol  und 
Natriumamalgam,  durch  Behandeln  mit  Zn  und  HCl  oder  mit  Zn-Staub  und  NHy. 

Darstellung:  Chinolin  wird  mit  Zn-.Staub  und  NH,  am  RUckflusskUhler  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Nach  vollendeter  Keduction  wird  mit  Wasserdämpfen  intactes  Chinolin  überge- 
trieben. Der  feste  Rückstand  wird  mit  Benzol  cxtrahirt  und  mit  Ligroin  gef^t;  das  Produkt 
wild  wiederiiolt  in  Benzol  an^gmxmunen  (Zuiata  von  Tinerkdile)  und  mit  Ligiom  pattiell  licliandelt 

Amorphes,  gelbliches  Pulver.  Schmp.  161—163^  C.  Die  schwache  Base  ist 
nidit  unzeisetzt  flüchtig  und  ^ebt  keine  krystallisirbaren  Salze;  Wasser  fällt  sie 
theilweise  aus  ihren  Lösungen  in  concentrirten  Säuren.  Natriumacetat  bewirkt 
vollständige  Fällung.  Metliyljodid  wirkt  hei  13ü— 140**  kaum  ein.  Natriumnitrit 
erzeugt  in  sauren  Lösungen  rothlich  gelbe  Fällung.  Könic;s  vernv.ithet,  d.ass  diese 
Base  identisch  sei  mit  dem  Reductionsprodukt,  welches  Baeylk  aus  Dichlor* 
chinolin  und  Natriumamalgam  gewonnen  hat. 

'i  etrahydrochinolin,  C^H^jN  (56). 

Darstellung:  Man  löst  1  ThL  Clunolin  in  80  TUn.  starker  HO,  erwürmt  auf  dem 
Wasserbade  and  fllgt  aümShlicb  S— 8^  TUe.  Sn  hinsu.  Man  verjagt  di«  ttbetackass^  HO,  setst 


.  j     .  >  y  Google 


Chinolin. 


S43 


conccntrirte  Alkalilaugc  im  UeT>erschuss  tu  und  dcstillirt  im  Wasserdampfstrom  Chinolin  und  die 
Tetmhytlrobrisc  Uhcr,  bis  KjCr^Oj  keine  dunkle  Färbung  mehr  ericugt.  Man  trennt  Chinolin 
vom  Tetrahydrochinoiin  durch  Einleiten  von  łlCl  in  ihre  trockne  ätherische  Lösung  und  Um- 
krystaUisireo  der  Fällung  aus  absolutem  AlkohoL 

Die  freie  Base  ist  flüssig  uod  erstarrt,  wenn  rein,  bei  WinteiLälte  zu  farb- 
losen Nadeln.  Siedep.  244-^246**  C.  bei  734  MiUim.  Sie  löst  sich  leichter  in 
Wasser  als  ChinoÜo.  CrOs  oxydirt  sie  zu  Chinolin.  Nitrosoreaction.  Leitet 
man  Dttmpfe  der  Base  durch  ein  lothglühendes  Rohr,  so  entsteht  Indol  und 
Chinolin.    Durcli  Einwirkung  von  conc.  bei  220*^  ist  ein  noch  nicht  ge- 

nau untersuchtes  Barytsalz  einer  Disulfosaure  gewonnen  worden.  Bei  längerem 
Erwärmen  mit  conc.  HNO,  (1:2)  entsteht  Weiüel's  Chinolsäure. 

Salze:  Chlorhydrat,  C,Hj^N>HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Priemen. 
Sdimp.  180— 181  ^   Au  wümericen  Lttnmgen  entstelieii  Tafeln. 

PUtindoppelsaU,  <C,H,,K*Ha},PtCl4;  röthlich  gelbe  Krystalle.    Schnp.  SOO"  C. 

Saures  Sulfat,  C,!!, jN-IL^SO^ ;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  ftchönen  Prismen  vom 
Sdunp.  136 — IS?**,  aus  Wasser  in  grossen,  nutnoklincn  T;ifc]n. 

Das  Tartrat  und  Oxalat  sind  leicht  löslich,  das  Pikrat  bildet  schöne,  gelbe,  schwer 
iSslicbe  N«ddii,  die  beim  Erwinnen  unter  Wasaer  sdunelxen.  Das  ZinkcUoridduppcUals  bildet 
wdsse»  leidit  lOaliclie  Nadeln.  Dos  QuecksilbcreUoriddoppebals  selir  ichwicrig  lOtliche,  weisse 
Nftddn. 

Nitronitrosoteirahydrochinolin,  CjH^ClI^^'j^fo  iSl)* 

Darstellung:  Das  Nitrosamin,  welches  auf  Zusatz  von  NaNO.^  zur  schwach  sauren 
Lösung  der  Tetrahydrobasc  als  ^'dbcs  Ocl  fallt,  wird  rasch  mit  lINOj  [1  Vol.  Säure  (l"4), 
2  \'u!.  H.^Oj  geschüttelt.  Die  entstehende  feste  Verbindung  wird  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

Schöne,  gelbe  Kadeln.   Schmp.  137—138''  C. 
Tetrahydrochinolinhydrasin,  C^Hi^N-NH,  (57). 

Darstellung:  Kitrosamin  in  aUcoholisdier  LBsung  vird  auf  dem  Wasserbade  mit  Zn* 

Staub  und  Eisessig  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  verjagt  man  den  Alkohol,  setzt 
tll>CT5ch)l?^igC5  Alknli  binzu  und  extrahirt  mit  Aether.  Conc  H^äO^  (4:6)  fällt  aus  der  äthe* 
rischen  Lösung  das  Sulfat,  das  zersetzt  wird. 

Das  Hydrazin  krystallisirt  ansLigroin  in  weksen  Kiystallen.  Schmp.  55—56**  C. 
Es  siedet  gegen  S55^  C  unter  theilweiser  Zersetsung.  Es  reducirt  Gold-  und 
Flatinsalze  in  der  Kälte,  FBUUMG'sche  Lösung  in  der  Wärme. 

Sulfat,  (C,H,4M<NH,),H.^SO^  +  2H,0.    Es  ist  in  kaltem  Wasse»  nemlidi  schwer 

IttsUch,  und  kry<5tnll!«;irt  aus  (Icmselbfn  in  f,'elł)cn,  glänzenden  JiUittihen. 

Chlorhydrat  ist  in  k.iltcni  Wusslt  ricnilich  leicht,  in  conc.  HCl  schwerer  löslich. 

Tetrahydrochinolintetrazon,  C^Hj jN-N  =  N-NC„lln)  (57),  wird  durch 
Schütteln  einer  kalt  gehaltenen  ätherischen  Lösung  des  Hydrazins  mit  gelbem 
Quecksilberoi^  erhalten.  Man  entfernt  unangegriffenes  Hydrasin  durch  Schtttteln 
mit  verd.  H|SO|.  Zur  Reinigung  kocht  man  den  Aethenrückstand  mit  Benzol 
und  Thierkohle  und  fiUlt  das  concentrirte  Filtrat  mit  Alkohol« 

Das  Tetrazon  ist  eine  starke  Base,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  CHCl,,  Aether,  CS^  und  Benzol.  Farblose  Nadeln. 
Schmp.  1C0°  C.  Verdünnte  Mincr.alsSuren  lösen  es  nicht,  zerlegen  es  aber  in  der 
Wärme  in  liydruchinolin  und  Chinolin;  dasselbe  bewirkt  unter  Lösung  und 
Kotbfärbung  Kisessig. 

Methyltctrahydrochinolin,  C^Hj^N-CHj  (57). 

Zur  Daistellung  läsrt  man  Methyljodid  yovtichtig  unter  guter  KUUung  snr  Base  fliessen 
und  erwUimt  nodi  kurze  Zeit.  Nadi  Vertreiben  von  CHJ  serlcgt  man  das  Produkt  mit  KOH 
luid  eztrahiit  mit  Aether.   Man  trennt  unangegriffene  Tctrahydroliasc  von  der  Mcthylliase  durch 
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Kochen  mit  EssigsÄiireanhydrid,  das  abdestillirt  wird.  Der  Rückstand  wird  mit  Natronlauge  kalt 
hch.inc!i>!t ,  dann  durch  succcssivcs  Aus<!chllttc!n  mit  Acther  und  verdünnter  H^SO^  TOn  der 
acetjiirtcn  ilyilrobasc  getrennt.    Aus  der  schwc^cl^.^urLIl  Lö««nf^  füüt  Alkali 

die  Methyltetrahydrobase  als  Oel,  welches  zwisclien  242— 244" C.  bei  720Millim. 
siedet.  Mit  NaNO,  in  saurer  Lösung  entsteht  unter  gelbrother  Färbung  eine 
Nitrosoverbindung,  die  durch  Alkali  als  Oel  steh  ausschdde^  in  der  WSnne  nicht 
angegriffen  wird,  in  Aether  mit  grüner  Farbe  sich  löst  und  mit  mässig  conc. 
HNO3  ein  festes,  kaum  basisches  Produkt  liefert,  wahncheinlich  analog  dem 
Nitrodimethylanilin. 

Die  einfachen  Salze  dieser  Base  <;tnd  r.crUicsslich.  Das  saure  Sulfat  krystallisirt  aus  abso- 
lutem Alkohol  m  \seis$en,  säulenförmigen  Kry^tallen,  die  an  der  Luft  zerflies&CD. 

Platindoppclsali,  (C,H,oN(CH,)HCl),PtCl^.  Ziegebother,  krystaUinischer  Niedcr- 
sdilagi  scImiUst  bei  177*  C.  unter  GknentwidduiiK. 

Mottomethyltetrahydrochinolinmethyljodid^C^HiiiN'CHj  CHJ(57), 
hinterbleibt  in  der  alkalischen,  mit  Aether  behandelten  Lösung  bei  der  Darstellung 
obiger  Base.  Die  Ammoniumbase  wird  nach  E.  Fischer's  Verfahren  in  saurer 
Ijösung  mit  K^FeCy^  gefällt,  mit  CuSO^  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Baryt  und 
CO^,  lichamlek.  Aus  dem  letzten  Filtrat  hintcrblcibt  das  kohlensaure  Sals  der 
Ammoniumbase,  welches  in  das  salzsaure  Salz  übergelülirt  wird. 

Chlorhydrat,  C,II, „N- CH,HC1;  kurze,  wcishe  Prismen  (aus  Alkohol). 

FlatiDdoppelsalz,  (CaHi<,N-CH,HCl),PtCl4 ;  kryitallirirt; 

AethyltctrahydrocbiBOlin,  C,Hi«N(C,H|)  (56).  Aus  Joditliyl  und  Tetrahydrodtinolin 
entsteht  das  krystallinische  Jodid,  aus  der  Kali  die  Base  frei  macht.    Siedep.  255°  C. 

Actli)  hotrnhydrochinolinäthyljodid,  C,H,oN(C,Hi).C,HJ.  AUuiUea  Kerlcgcn 
es  nicht.    Ag,0  liefert  die  freie,  starke  Base  Cgłij  oN(CjHj)OH. 

Acctyltetrabydro chinolin,  CjHj^N(CjII,0)  (56;,  entsteht  durch  Kochen  der  Base 
mit  E«si|pluxeaiih7diid  und  siedet  bei  895°  C  Mit  KBfnO«  oxydiit  entarteht  OxalylanthiamlsKuie. 

Bensoyltetrabydrochinolin,  C^H| ,|N(CtH,0)  (56),  InysiaUisift  aus  Alkoliol  in  mono» 
Uinen  Tafeln.    Schmp.  75°  C. 

Te trnh yd ro  eil  i n  0 1  i  n  h ar n  s tof f,  NHjCONC.^II,  „  (57).  Vermischt  man  die  wässerigen 
Lösungen  äquivalenter  Mengen  der  saUsauren  Base  mit  KCNi),  so  gesteht  die  Flüssigkeit  zu 
einem  Brei  weła«er  Nadeln,  die  «itt  Wancr  umkiyttailiain  weiden.  Scbnqi.  I46'5°  C  Wenig 
lOdicb  in  kaltem  Waiier,  faat  nicbt  Ittilidi  in  AlkolioL  Vcidttonte  Sluien  bewiikcn  kebe  Ver> 
Hndenute.   AUialien  regeoeriven  die  ursprUnglidie  Base. 

NH 

Leukolinsfture  beaw.  Chinolinstturet  CgH4_Q|j^__^Q_^^QQjj(?)  (58). 

DsWAS  crludt  durdi  Oxydation  des  Chinolins  mit  Klib)04  eine  Slure,  die  in  Naddn  krystalli- 
sirt, bei  143°  schmilzt,  in  Wasser  sehr  scliwcr  loslich  ist,  mit  Kali  erhittt  Anilin  liefert.  Bei 

ühnlichcr  Behandlung  des  Lcukolins  erhielt  er  eine  Säure  gleicher  ZusnmmcnsetTUti^,'  in  Tafeln  oder 
Nadeln.  Schmp.  102'^  C.  In  kaltem  Wasser  wenig  Irti^lich,  lovlich  iti  Alkohol  und  Aether.  Mit 
Mationkalk  geglüht  cnt-tctan  Anilin,  NU,  und  wenig  l'icoiin.  Das  Kalisalz,  trocken  dcstillirt, 
Mefcit  CO,.  H,0,  CO^K.^  und  Anilin.  Die  Kalndnebe  entftflt  Salitylsaute.  Oas  Silber- 
sais kiystallistrt  bi  feinen  Naddn.  Da  jetxt  nachgewiesen  ist,  dass  Chinolin  und  Leukolin  iden» 
tisch  sind,  so  bedQifen  die  bescliriebenen  Stturen  einer  wiederholten  Pvflfimg. 

Munochlorchinolin,  CIC^H^N  (59),  wird  dargestellt  aus  Parachloranilin, 
Glycerin  und  Schwefelsäure  u.  s.  w.  Dasselbe  ist  dne  farblose  Flüssigkeit  die 
sich  schnell  bräunt.    Siedep.  250°  C. 

Salzc!  Chlorhydrat,  ClCjHgNHCl,  feine,  fr\rh!n<;c  Nadeln,  in  Wa?5er  sehr  leicht  löslich, 
riatindoppcisak,  (ClC,H^NHCl),PtCl^ -f- ŹH^U,  hellgelber,  krystaliinischcr  Niederschlag.  Jod- 
methylat,  €1C,II,N,CHJ,  hellgelbe,  krystaUinłsdie  Krusten,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  Usalich;  «nUislich  in  Aether.  Odormethylplatbiat,  (C1C,II«M,  CHaa),PtCl«,  aas 
dem  Jodmethylat  durch  Behandeln  mit  AgCl  and  PtCl« ;  oraagegclbe  Krystalle. 
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Chlorchinuiiii  ł,  ClCjHgN,  entsteht  nacli  der  SKRAUP'schen  Reactiun  aus 
m-Chloraniliii,  >ntrDbenzol  u.  s.  w.  (t88).  Farblose,  stark  licbtbrechende,  ölige 
Flüssigkeit.  Siedep.  264—366^  C.  Die  Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
Idslich  in  veidQnnten  SKuren»  Alkohol,  Aether  und  BenxoL 

SmUe:  ChlorkydrM,  ÓCgH^N  HO.  Farblose,  zerfliessUcŁe  Tafdn.  Wiid  die  alkoholische 
LCsung  des  Salzes  mit  wasserfieiein  Aether  versetit,  so  erscheint  es  in  stemföinis  gruppirten  Kaddo. 

Platladoppelsalz,  (aC,H«N-HCl),rtCl4  +  2iI,ö,  orangcgclbe,  seideglKiuende  Nadeb. 
die  hei  105«- 106*^  C.  wasserfrei  weiden. 

Chromat,  (£lC9H«N),H,Cr,0r;  feine,  gofa^be  Nadehi,  die  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  sind  und  hei  153^  C.  unter  starker  Zersetzung  schmdsen. 

1 

Jodmethylat,  aCjH^N  CH,],  lange,  atnmengelbe  Naddn,  die  sich  bei  331— 282^  C. 
schmelzend  zersetsen. 

Nitrochlorchinolin,  NOjClC^H^N.  Nitrirt  man  i-Chlorchinolin,  so  erhält 
man  zwei  isomere  Nitrochlnrchinoline,  von  denen  das  eine  bei  18d — 186"  C,  das 
andere  bei  120— 12.'i'  C  schmilzt. 

Dichlorch inoiin  1 -3,  CljCgHjN  (59).  .\us  1  : 2  : 4-L)icliloranilin,  welches 
durcl)  Einwirkung  von  Cl  auf  Acetanilid  enti>teht  Ist  schwerer  löslich  als  die 
folgende  1  •4- Verbindung.  Lange,  feine,  farblose  Nadeln.  Schmp.  103 — 104*^0. 
SaUe,   Platindoppelsalz,  (Cl,C9H.^NHCl)aPtCl4. 

Dichlorchinolin  T*i,  CliC^H^N  (59).  Aus  l:8:5-Did)loraniUn,  Nitro* 
benzol,  Glycerin  und  H9SO4;  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  kunsen,  concentrisch 
vereinigten,  farblosen  Nadeln,  aus  Aether  in  farblosen,  langen,  schmalen  Tafeln. 
Schmp.  92—93°  C;  untersetzt  flüchtig. 

K-ChlorchinoUo,  C^HgQN. 

Darstellung:  Carhoslyril  Wird  mit  ttwas  mehr  als  Jcr  berechneten  Menge  PQ,  und 
wenig  POQ,  einige  Stunden  im  Oelhade  auf  l.'iu — 140"  C.  erwärmt.  Das  Rcactionsprodukt 
wird  in  Wasser  gegossen,  ncutralisirt  und  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Das  Chlorderivat 
entarrt  rasch  in  der  Vorlage  und  wird  aus  Terdttnntem  Alkohol  umkrystallinrt.  Es  entrteht  auch 
nach  demselben  Veriahren  als  Nebenprodukt  ans  HydrocaihostyriL 

Das  a-Chlorchinolin  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  37-^38 C.  und  siedet 
unzersetzt  bei  266— 267 C.  In  Wasser  nahezu  unlöslich,  äusserst  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  Ligroin  it.  s.  w.  Die  basische  Natur  ist  sehr 
schwach,  denn  Wasser  fällt  die  Base  aus  ihrer  Lösung  in  concentrirten  Mineral- 
säuren wieder  aus.  Mit  Wasser  auf  150°  erhitzt  gelit  es  glatt  in  Carbostyril 
über.  Mit  J  H  iu  Eisessig  wird  es  zu  Chinolin  reducirt.  Bei  der  Keduction  mit 
Sn  und  HCl  entsteht  Tetrahydrochinolin.  Mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  bildet 
sich  sein  AethylAther. 

Platindoppelsals,  (C,HeClN,  Ha)|PtCl4  +  2H,0.  Ans  concentriitec  HQ-LAsung 
flÜIt  Pta,  dasselbe  in  Nadeln,  Wasser  lexsetst  es  wieder. 

«Y-Dichlorchinolin,  CgHjCljX  (6i). 

Darstellung:  Y'CUo'carbostyril  mit  dem  7 fachen  Gewicht  PQ,  innig  verrieben  und 
dann  mit  POQ)  angefeuchtet,  wird  einige  Stunden  auf  135  — 140"  C.  erhitzt.    Das  Produkt  in 

Ei'wasser  eingetragen  und  ncutralisirt  wird  niit  Wasvt  r<i;impfcn  aligctric'jLM».  Die  Dichlorbasc 
erstarrt  schon  im  Kühler  und  wird  schliesslich  mehrfach  zur  Reinigung  aus  hciäsem,  verdUouteo 
Alkohol  tunkrystallisirt 

Das  a7'Dichlorchinolin  riecht  schwach,  in  heissem  Wasserdampfe  stechend. 
Schöne  Nadeln.  Schmp.  67^  C  Es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 
LMWMStiac,  Cheode.  U.  35 
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aß-Dichlorchinolin,  C^Hj^CljN  (lo). 

Darstellnng:  Reines  ^rdfocaibos^rU  wird  mit  6—7  TUn.  VClf,  und  etwas  POCl, 
einige  lÜNten  im  Oelbad  wa£  I4D^C  eiliitst  Es  entstehen  ^Fmdakte:  aP-Dic1iiocdbinolin, 

a-MonochlorchinoUn  und  ein  hochschmelzcnder,  in  Alkalien  unlöslicher,  phosphorhaltiger  Körper. 
Mit  Wüsscrd.'impfen  wird  ein  1>ct  70—80°  C>  schmelzendes  Gemisch  übergetrieben,  aus  dem 
durch  öfteres  Umkr}'stalhsiren  aus  Alkohol 

die  Dichlorbase  in  farblosen  Blättchen  steh  gewinnen  lässt  Schmp.  104 C. 
Dieselbe  töst  sich  in  allen  Lösungsmitteln  ausser  Wasser  leicht  auf.  Man  kennt 
dn  schön  kiystallunrendes»  jodwasserstoffisaures  Satz.  Mit  FtCl«  entsteht  kein 
Doppelsalz.  Durch  Reduction  mit  }H  entsteht  Chinolin. 

(:)a-y-Trichlorchinolin,  Cj,ii^Cl5N  (ói).  J>urcli  Erhiuen  von  »Y-Dichlor- 
chinolhi  mit  PCI«  entstellt  dieses  Tiidilorid,  das  mit  Wasserdämpfen  schwierig 
flttchtig  isl^  aus  ^kohol  in  fernen  Nadeln  krystailisirt  und  nur  schwach  basische 
Eigenschaften  besitzt   Schmp.  160*5'' C. 

aßY-Trichlorchinolin,  CgH^CljN  (187),  hat  Rügheimer  durch  Einwirkung 

von  PCI5  auf  Malonanilidsäure  erhalten.  Es  schmilzt  bei  107*5°  C.  und  krystalli.sirt 
aus  Alkohol  in  Form  langer,  farbloser  Nadeln.  In  heissem  Alkohol  ist  es  leicht 
löslicli,  in  kaltem  weniger  löslich;  leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Mit 

Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig. 

Monübromchinolin  3,  BrC^HgN  (62). 

Darstellung:  SG  Parabromanilin  werden  mit  den  entsprechenden  Mengen  Hj.SO^, 
Glyceritt  und  Nitrabensol  nach  der  Angabe  von  Sk&aup  erbittt  n.  a.  w.  Enthält  das  Brom» 
wtäBn  Dibcomanilin,  so  setsen  sieb  beim  Ueherdestilliren  des  Mitrobensols  weisse  Kiystalle  eines 

Dibromchinolins  ab. 

Das  MonobromchinoHn  siedet  bei  27^—27^°  C. 
Saite:  Chlorhydrat,  BrC,H„N,  HU,  kleine  Nadeln. 

riatindoppelsalz,(BrC,iIgN,  HCO^PtCl^  +  2H,0,  flockig  krystallinischer Niederschlag. 

MonobromchinoHn,  TBrC^HgN  (65). 

Darstellung:  Dieses  entsteht  neben  Di-  und  THbromchinoUn»  wenn  j^eidie  Molekttle 

von  salzsaurem  Chinolin  (in  concentrirter  wässeriger  Lösung)  und  Br  im  gcscldocsenen  Rohr 
auf  ISO"  C.  cTliitrf  werden.  Das  rothbraunc,  flUssifje  Produkt  erstarrt  nach  einiger  Zeit  und 
wird  in  der  Wärme  mit  Wasser  und  verdünnter  HCl  behandelt  £»  geben  Mono-,  Di-  imd 
etwas  T^tbvMndnnolin  in  Lösung ;  im  Rückstände  die  htfher  gebramten  Basen.  Die  Lösung 
wird  mit  Wasser  verdttnnt,  es  fallen  Tribromdiinolin  und  etwas  Dibromchinofin.  Man  filtrirt 
und  sclilitt>.lt  aus  dem  Filtrat  mit  Aethcr  das  Dibromprodukt  aus.  Aus  der  wässerigen  LOsaog 
schLMdct  Natronlautjc  Chinolin  und  d.is  Mnnnprodiikt  ab.   Letzteres  giebt  mit  WdnsSuie  Icein 

Salz,  liicnnit  if.t  die  Trcnmin^  vom  ur-tiT^'n  gi'i^ol'cii. 

Das  Müiiobrompiüdukl  ist  ein  gelbliches  Gel  von  schwachen),  chinolinäiui- 
Uchen  Geruch.  Siedep.  270*^  C.  Nitrirt  man  dasselbe,  so  erhält  man  ein  Nitro* 
produkt,  das  vielleicht  identisch  ist  mit  demjenigen,  welches  durch  Nitriren  des 
f-Bromchinolins  erhalten  wird. 

Chlorhydrat,  BrC^H^N,  HCl.  LuftbestSndige  Siiulen  (aus  warmer,  verdünnter  HQ), 
anscheinend  nionoklin.    W-rdiichti;^!  sich  ohne  zu  schmelzen. 

Fiat  tndoppelsal; ,  (BrC9H^HCl),PtCl4  +  2HgO,  feine,  Orangerothe  Nadeln,  die  in 
heissem  Wasser  löslich  sind. 

Jodmcthylat,  BrC^H^N,  CH,J.  Das  durch  Erhitzen  der  Brombase  mit 
Jodm^yl  im  Rohr  auf  100**  C.  erhaltene  Produkt  wird  aus  heissem  Wasser  um* 
krystailisirt  Goldgelbe  Nadeln.  Mit  Agj|0  oder  NaOH  behandelt  entsteht  das 
stark  basische  Hydroxyd  C9HcBrN(CH3)OH.  Verdunstet  man  seine  Lösung, 
so  scheidet  sich  das  Anhydrid  [C,HeBrN(CH|)]«0  aus^  welches  aus  absolutem 
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Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  Schmp.  146 — 147*^  C,  sich  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  hcissem  leicht,  in  Actbcr  und  kochendem  Wasser  sehr  schwer 
löst.   Mit  heisser  vcrd.  HC'l  gekocht  scheidet  es  sich  unverändert  wieder  aus  (66). 

Dibromchinolin,  BigCgHsN  1:3?  (62),  wird  neben  ä-Monobronichinolin 
erhalten  und  kiystallisiit  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  die  unzersetzt  flüchtig 
sind.   Schmp.  100—101°  C. 

Salse:  Platindoppelsalx,  (Br^CfHgN,  HCO^PtQ«,  auf  Zusatz  Ton  PtCI^  sur  alkoho 
lischen  Lösung  der  Base. 

Dibromchinolin  1-4,  Er.,C,^II  N  (179),  hat  Metzger  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  Paraclibromanilin  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  H.,SO,.  Nach  dem 
Verflüchtigen  des  Nitrobenzols  mit  \\'asscrdami>fen  wird  das  Rcactionsgeniiscli 
mit  Aether  extrahirt.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aetliers  hinteibleibende 
Masse  wird  mit  HCl  augesäuert  und  mit  Kaliumbichromatlösung  gekocht.  Auf 
Zusatz  von  NaOH  scheiden  sich  Flocken  ab^  die  filtrirt^  mit  Wasser  gewaschen, 
.  aus  siedendem  Alkohol  das  Dibromid  in  langen,  weissen  Nadeln  liefern.  Schmp.  1 27 
bis  ISS'^C  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  ebenso  ftłr  sich  erhitzt.  Unlöslich, 
in  Wasser,  Alkalien,  Atkalicarbonaten,  letdit  löslich  in  Säuren,  Aether,  Alkohol« 
Benzol,  Ligroin  u.  s.  w. 

Salze:  Chlorhydrat,  C,,H-Br.^N  HCl,  kleine,  breite  Nadeln;  kaltes  Wasser 
zersetztes.  Pikrat,  lange,  schöne,  gellte  Nadehi.  T,eicht  zersct/bar.  Bichromat, 
(C9H5Br5N)oH.,Cr207.  Mikrukrystallinischcs,  lebhaft  Orangerothes  Pulver,  wird 
durch  warmes  Wasser  zersetzt. 

Dibromchinolin,  TBr^C^H^N  (65)  (Stellung  unbekannt).  Darstellung  beim 
Monobromdiinolin  angegeben.  Ans  Alkohol  umkiystallisirt  bildet  es  feine 
Nfidelchen,  aus  verdünnter  HCl  oder  heisser  Essigsäure  ziemlich  grosse,  glänzende 
Nadeln.  Schmp.  nicht  ganz  constant  bei  126^  C  Ohne  Zersetzung  flüchtig.  Leichter 
löslich  in  Aether  als  die  Triverbindung. 

Platindoppelsalz,  (Br.,C.,TI^N,  HCl)jPtCI^,  Mk  aus  alkoholischer  mit  envn?  HCl  ver- 
setzter Lösung  der  Base  mit  alkoholischen  PtQ^.  Hellgelber,  metallisch  glänzender,  in  Aether 
unlöslicher  NiednacUag.   Wasser  bewirkt  Zersetzung. 

Jodmetbjlat,  CjHjBrjN  CHJ  (66),  krystallidrt  aus  heissem  Wasser  in 
feinen,  hochrothen  Nadeln,  die  sich  ohne  su  schmelzen  veiflüchtigen.  Unlöslich 
in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  NaOH  fällt 
aus  der  wässrigen  Lösung  das  Anhydrid  [CsH5BrjN(CH3)]|0;  feine,  kleine 

Nadeln  (aus  Alkohol). 

TribromchinoHn,  TBr3C3H4N  {Gfj. 

Darstellung:  Man  stellt  eine  Uhrschak  mit  3  Grm.  Chinolin  un-i  ein  Ceri-s  mit  H  Gmi. 
Brom  in  einen  Exsiccator.  Ist  das  Brom  verschwunden,  so  behandelt  man  das  Produivt  mit  ge- 
wtfhnlichciii  Alkohol,  in  welchem  es  sich  mit  tother  Faibe  bis  auf  einen  Meinen  ROcIotaDd  löst. 
Nach  ISstttndigem  Stellen  scheiden  sich  weicse  Kiystalle  ab,  die  auft  Füter  kommen,  «u^;e* 
waschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrj-stallisirt  werden. 

Die  Tribrm^iljase  besteht  aus  lockeren,  weissen  Nadeln.  Schmp.  173 — IT.^^C; 
sie  verdainpfi  unter  Schmelzung  oline  Zersetzung.  Sie  ist  auch  gewonnen  worden 
bei  Einwirkung  überschüssigen  Broms  auf  Tctiahydrocliinoiin  in  Chloroform- 
lüsung  (57).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  gut  in  heissem 
Alkohol.  Conc.  HQ  und  HjSO«  lösen  sie  mit  Leichtigkeit,  auf  Wassersusats 
Gült  sie  wieder  aus.  Wässriges  und  alkoholisches  Kali  sind  ohne  Einwirkung, 
ebenso  siedende  conc  HJSO4. 

Tetrabromchinolin,  TCgHjBr^N  (64). 

Darstelluag:  Man  Ifist  Chinolm  in  CS|  und  iSmt  etwa  sein  doppeltes  Gewidit  Brom, 
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in  siemlich  viel  CS,  gelttst,  siitropfcn.  Darauf  wird  eingedampft,  die  zlliet  rafhe  Masse  mit 
Adłier  oder  CS^  extrahirt.  Die  aus  diesen  Lösungsmitteln  hinterbleil)«llde  SttbsUlU  wńd  ent- 
weder aus  Alkohol  oder  CS^  unikrystallisirl  cxkr  vorsichtiy  >uMimirl. 

Die  Tetrabrombase  krystallisirt  aus  Alkoliol  in  larbluscn,  prachtvoll  seiden- 
glan/.enden,  zolllani:cn  Nadeln,  aus  (."  S,_,  in  dicken,  «^elbaclicn  Säulen.  Schrnp.  1 19°C. 
Sic  ist  unlöslich  ni  Wasser  und  verdünnten  Sauren  und  besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften.  Concentrirte  Sänren  lösen  sie  auf;  Wasser  lässt  sie  unverändert 
wieder  ausüülen.  Concentrirte  wässrige  oder  alkoholische  Kalilauge  sind  auch 
in  der  Siedhitze  ohne  Einwirkung.  Im  geschlossenen  Rohr  auf  180°  C.  eriiitzt 
erleidet  sie  keine  Veränderung. 

Monobromtetrahydrochinolin,  7C«H, ^BrN  (57),  wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  1  Molekül  Br  auf  1  Molekül  Tetrahydrtjehinolin  in  Chloroform 
neben  einem  Bromprodukt.    Nach  dem  Verjagen  des  Chloroforms  zieht  man 

durch  K()(  hen  mit  \  erd.  BrH  den  Monobromkör])er  und  unangegriffenc  Base  aus 
und  liltiirt.  Aul  dcni  Filter  bleibt  das  Gel  der  Dibromba^e;  aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  das  Hromhydrat  der  Monoba^e  aus,  welche  irri  gemacht  ein  Oel 
darstellt,  das  beim  Reiben  kry^talliaiscli  erstarrt  und  in  der  iiandwärme  schmilzt. 

Bromhydrat,  C^Hi^BrNHEr,  krystallisirt  aus  verd,  BrH  in  weissen,  seide- 
glänzenden Nadeln.   Schmp.  193°  C 

DibromtetrahydrochinoliQ»  TBr^CjHgN  (64). 

Darstellung:  Man  trügt  Natriumamalgam  in  die  alkoholische  Lösung  der  Tetimlwombiase 

im  Uebcrschuss  ein;  der  Alkohol  wird  verdunstet  und  der  ölartige  Rückstand  mit  Wasserdampf 
behnn(!elt.  Du-  mit  <liju  \v.)s-.erc!nnipfcn  Ubergehend«  Oel  wird  in  Aether  angenommen.  Nach 
dfioi  Vcrdun^Uu  des  Aeiiiers  hinterbleibt 

die  Base  in  schönen,  tafelförmigen  Krystallen,  die  sich  am  Licht  rödien. 
Schmp.  65  —66°  C.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  und  CHQ„  un- 
löslich in  Wasser,  und  zeigt  die  Nitrosoreactioo,  tat  also  eine  secundäre  Aminbase. 

Salze:  Chlorhydrat,  Br^C^H^N,  HQ,  entsteht  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  Stherische 
Lösung.    Röthlich  gefärbte,  sternförmig  gruppirte  Nädclchen.    Schnij).  7ł  -  75"  C. 

Nitrnt,  Rr.^C.jHjN,  HNO,;  röllilich  ^-cfarlite,   «Sillens .rinfK'c  Kry>t:ilic.     Schmp.  189"  C. 

Suli  .it,  (l!r.^C,IIgN)^HjSO^,  scheidet  sich  in  weissen  Bluttchen  aus  aufZusats  vonScbwefel- 
säurebydrat  zu  einer  alkoholischen  Lösung.    Schmp.  246^  C. 

Oxalat,  tafelftonig«,  farblose  Kiystalle,  die  sich  sdinell  rotb  filifaen.   Schmp.  171^  C. 

Flatindoppelsalz,  (Br,C,H,N,  Ha},Pta4 -(- 3H,0,  hellgelber,  loysaUioischer  Nieder^ 
schlag.    Auf  166^  C.  erhitzt  tritt  Zersetzung  ein. 

Dibromtetrahydrochinolin,  CgH^Br^N  (57),  ist  ein  zähflüssiges  Oel,  das 
in  einem  Kältegemisch  erstarrt.  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  bei 
160°  C.  unter  Abscheidung  von  NaBr  ein. 

Cblorhydrat,  C,II}Br,N*IICl,  krystallisirt  aus  massig  concentrittcr  HCl  sehr  schön. 
Schmp.  162^  C   Wasser  senctrt  es. 

Platindoppelsals,  (C,H,Br,N>HCl),Pta4;  krj^taUinisch. 

Chinolintetrabromid,  CgH^N'Br«  (67).  Dieses  Additionsprodukt  entsteht  durch  Zu- 
satz von  2  Tliln.  Rr  tu  1  Thl,  Chinolin,  das  in  '2  — 'S  Th]n.  Wa<;«;cr  gelöst  ist  Es  kr)'!^f.nni«irt 
beim  raschen  Abkühlen  der  heissen  Chloroformlösung  in  chromsäureiihnlichcn,  feinen,  rothen 
Nadehi.    KUH  uud  ii,S  bilden  Chinolin  zartick.    Geht  leicht  in  das  Dibrombrombydrat  Uber. 

Cbinolindibromid»  CjH^N^Br,  (67).  Sein  Bromhydrat  löst  sich  leicht  in  Alkohol  «od 
Aether,  wenig  in  BrH,  nicht  in  Chloroform.  Schmp.  8S"  C.  Zcrfhllt  mit  Wasser  gekochŁ  KOH 
und  HjS  regenerircn.    Auf  Zu^at/  \vt\  NII^j  in  der  Külte  cntwii-Kclt  siLh  X. 

Ch  in  ol !  n  h  ex  a  b  ro  nłi  il ,  ( ",,  1 1  ^  Iii N  (64);  bildet  sich  beim  Krhit^cn  vcm  Chinolsriure  mit 
immer  neuen  Mengen  Wasser  und  Br  zuerst  auf  100",  schliesslich  auf  liSO*^  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Kadeln.   Schmp.  88— 90**  C*  Katriunuunalgam  redodrt  es  zu  Chinolin. 
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DijodcKinolin,  CgHJ^N  (68).  Dieses  entsteht  durch  allmähliches  Ver- 
mischen gleicher  MolekOle  Chinoün  und  Jod,  beide  in  CS^  gelöst  Es  kiystalli- 
siren  alsbald  dunkelgrüne,  prachtvolle,  metallisch  glänzende  Nadeln  aus,  die  in 
AlV  h  '   Aether,  CHCI3,  CSj  und  Eisessig  leicht  löslich  sind.    Schmp.  90^  C. 

Wirke  Jod  in  Dampffnrm  auf  Chinolin  ein,  so  entstellt  dieselbe  Verbindung.  Mit 
Natriumamalgam  behandelt  entsteht  ein  basisches  Harz,  das  ein  schönes,  gelbes 

Plalinsalz  liefert. 

Nitrochinolin  r,  KOoCr,H,;N,  win!  cntw-fcler  aus  Orthonitmiiilin  dargestellt  nach 
der  SKRAUF'schcn  Methode,  wie  sie  beim  Nitrocliinolin  (H)  aus  r:>ranitranilin  an^cgchen  i«t  (69), 
oder  durch  Behandeln  des  Chinolins,  das  in  conc.  HNO,  gelost  ist,  mit  oincai  Geuiisch  von 
4—5  Thin.  nmchcnd«  HNO,  und  8  TUn.  schwach  machender  H.^SO^  (8—10^  SO,)  and 
Vei»ctMn  des  mit  Wasser  stark  Terdflnnten  Keaetliraspiodukts  mit  Natronlauge.  Die  Ausscheidirog 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  auf  porösem  Material  getrocknet,  mit  Benzol  unter  Zusatz  von 
ThierkoWc  kochend  gelfist  und  filtrirt.  Da^  Filtrnt  wird  mit  rctroKum.fther  pensllt;  die  sich 
ausscheidenden  Ocltropfcn  erstarren  krystallinisch.  Die  Reinigung  vervollständigt  man  durch  Um- 
krystaliisiren  aus  Alkohol  (70).   Als  Nebenprodukt  entsteht  Chinobaure. 

Die  Nitrobase  bildet  zolllange  Spiesse,  sie  ist  eine  starke  Base,  die  sich  in 
verdünnten  Stturen  leicht  löst  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol.   Schmp.  99**  C 

Platiadoppelsals,  (NO|C«H(N<HCl),PtC3i4;  ans  salssawer,  alkoholischer  hUmag  mit 
PtG^.   Sdiönc,  rothgdbe  Naddn. 

Nitrochinolin     NÖ,C,H«N  (71). 

Darstellung:  85  Grm.  p-Nltnwilin  oder  die  entspiediende  Menge  p-mdaoełanilid,  60  Grto. 

Glycerin,  50  Grm.  conc.  H^SO^  und  15  Gmi.  Nitrobcnzol  werden  wie  bei  der  SjTithese  des 
Chinolins  bchatidelt.  Nach  3 — 4  5tUiidigcnn  Kochen  wird  mit  Wn?i5CT  vcrdflnnt;  nach  längerem 
Stehen  scheidet  sich  iiarz  ab,  das  entfernt  wird.  Die  Lösung  mit  Na(JH,  nach  und  nach  ncu- 
tralisirt,  scheidet  ehenfaOs  Harz  ab,  das  su  beseitigen  ist;  es  laystallistrt  alsdann  das  NitroderiTat 
in  etwas  dunkdu,  verfilzten  Nadeln  mass^  aus.  Das  Harz  und  die  Mutterlauge  werden  dnrdi 
Ausschütteln  mit  warmem  Benzol  behandelt,  um  den  Rest  der  Nitrobase  zu  gewinnen.  Das  un- 
reine Produkt  wird  ziicr«t  atis  Wasser  umkrystallisirt,  dann  in  All<oh(d  i^eliist,  mit  Tluerkohle 
gckoclU  und  liltrirt.     Aus  dem  Filtrat  falU  Wasser,   bis  rur  TriilninL:  desselben  zui^esetzt,  reines 

Nitrochinolin  aus.  Dieses  stellt  sehr  feine,  farblose,  beideglänzende  Nadeln  dar, 
die  unzosetzt  subUmiren.  Schmp.  149—150'^  C.  In  kaltem  Alkohol  und  Waner 
ist  es  schwer  löslich,  bedeutend  leichter  in  heissem;  in  v^ünnten  Säuren  und 
Benzol  löst  es  sich  sehr  leicht^  in  Aedier  und  Ligroin  nur  wenig. 

Salxe:   (C,H«NNO,Ha)sFta4 ,  kiystallisirt  ans  heissem,  etwas  HCl  enthallendem 
Waaser  in  Meinen,  beUgeR>en  Ittddchcn, 

Jodmethylat,  CgHeNNOj- CHjJ,  gewinnt  man  durch  Digeriren  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Base  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  C;  es  ist  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  verdünntem  Alkohol  etwas  schwerer  löslich.  Glänzende, 
zu  Büscheln  vereinigte,  rothgelbe  Nadeln. 

8  m 

Nitrobromchinolin,  C^H^NBrNO,  (73). 

Zu  seiner  DarrteHung  lässt  man  eh»  Gemisch  von  2  TUn.  conc.  H^SO^  und  1  Thl. 

rauchender  HNO,  zu  1  Thl.  der  freien  Brombase  zufliessen  unter  pnitcr  Kühluntj.  Das  Produkt 
giesst  man  in  viel  Wasser  ein.  Ein  Theil  der  Nitrobase  fallt  aus,  meist  mit  Wart  verunreinigt. 
Der  in  Lösung  gebliebene  Antheil  wird  durch  Neutralisiren  mit  Soda  gewonnen  und  nach  dem 
Trocknen  sweimal  aus  heissem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkjTstalliurt.  Die  eiste 
FttDung  wird  nach  Bdiandhng  mit  Natronlauge  ebenso  gereinigt 

Die  Kitrobrombase  bildet  gelblichwe»se,  lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
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punkt  133^  C  Sie  sublimirt  unttis^zt,  ist  in  AeAer  imd  siedendem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  schwerer  löslich.  Wasser  löst  sie  in  geringer  Menge.  Schwache  Base. 

Behandelt  man  das  durch  direktes  Bromiren  erhaltene  Bromchmofin  wie 
hier  angegeben,  so  erhält  man  ein  Bromnitroproduk^  das  ebenfalls  bei  133^  C. 
schmilzt 

riatindoppelsalz.  (C,HjNBr •  NO,HCI)jPtCl^ ;  wird  aus  alkolioliscber  Lösung  der  Base 
mit  PtCI^  als  hellgelber,  krystalliiiischcr  Nicdcrschlajj  jiefaül.  Mit  Wn^^ser  zerfiUlt  es.  AllS  viel 
heisser,  verdünnter  HCl  können  kurze,  orangcgeibe  Phsmen  erhalten  werden. 

1-8 

Dinitrochinolin  1:3,  (NO,)jC5H5N  (73).  Aus  1  •2'4-Dmitranilin  nadl 
der  SKRAUP'schen  Methode.  Der  nach  dem  Abtreiben  des  Nitrobenzols  ver- 
bleibende Rückstand  wird  mit  viel  Wasser  versetzt,  wodurch  ein  braunschwarzer 
Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  unter  Zusatz,  von  'l'hicrkoiilc  atis  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt  und  liefert  die  Pinitrobase  in  langen,  feinen,  gUinzerulen, 
braunen  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  auf  dem  Fiatinblech  ver])uft"en.  Schmp.  149 
bis  150«  C. 

Aniidücliinnlin  1,  NHjCgHeN  (74),  wird  dargestellt  durch  Schnieben 
von  Oxychinolin  i  niit  Chlorzinkammoniak  auf  löO  C.  während  2  Stunden. 
Man  löst  die  Schmelze  in  HCl,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  behandelt  mit 
Wasserdämpfen,  mit  welchen  die  Amidobase  als  schnell  erstarrendes  Oel  übergeht. 
Diese  wird  aus  Ligroin  in  prächtigen,  schmalen  Blättchen  erhalten.  S(Chmp.66'— GT^'C 
Sie  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  bildet  mit  ihnen  gelbgeförbte  Salze. 
Das  Sulfat  bildet  mit  KjCrjO;  einen  blutrothen  Farbstoff.  Dasselbe  Amido- 
chinolin  erhielt  KÖNIGS  aus  Nitrochinolin,  welches  er  durch  direktes  Nitriren  er- 
halten hatte. 

4 

Amidochinolin  4,  NHjCgHgN  (75),  Zu  seiner  Darstellung  muss  1  Th. 
Oxychinolin  4  mit  Thln.  Chlorzinkammoniak  auf  300°  erhitzt  werden.  Die 
Schmelze  wird  in  verd.  HCl  gelöst,  mit  NaOH  übersättigt  und  mit  Aether  extra- 
hirt.  Aus  der  stark  gelben,  griinlichlilau  fluorescirenden  Aetherlosung  hinterbleibcn 
beim  Verdunsten  gelbliche  Nadeln  der  Amidobase,  die  mit  Aether  und  Thierkohle 
gekocht  in  gelblich  gefärbten  Blättchen  auskrystallisiren.  Schmp.  109 — 110°  C. 
Sublimirt  rasch  erhitzt  unzersetzt.  Die  Base  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  Wasser  leichter  löslich;  Alkohol,  Aether,  Holzgeist  sind  gute  Lösungs* 
mittel,  in  der  Wärme  auch  Benzol.  Ligroin  löst  nicht  Das  Pikrat  bildet  lange, 
rothe  Nadeln.  Die  Diazosabe  des  Amidochinolins  geben  mit  Phenolen  und 
tertiären  Basen  intensive  Azofarbstoffe,  mit  ß>Naphtolnatiium  einen  lotiien,  mit 
Dimethylanilin  einen  gelbbraunen  Farbstoff. 

Amidochinolin  8,  N&yCfHgN.    Darstellung  (71):  Die  ttercchnete  Meage  Sn 

wird  in  eine  frisch  bcrritcte.  enl7«n".!ro  l  ö'-itr;;'  der  H-NitTobase  ein^efrnj^en ;  ist  drt«:«clhc  gelöst, 
so  erhitzt  man  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Die  dunkcigelbe  Lösung  wird  vor- 
sichtig eingeengt,  bis  sich  ein  schwarzgrUncr  Niederschlag  ausscheidet;  nach  dessen  Entfernung 
setzt  sich  das  Sn-DoppeUalz  ab.  Dieses  wird  in  heissem  Wasser  geltfet  uod  dwrcb  H,S  eBtxtnat* 
Das  Filtrat  vom  SnS  wird  tnr  Vertreibting  der  HCl  aar  Trockne  eingedampft  Der  RtlckslaiMi 
wird  in  wenig  heissem  Wasser  aufgenommen,  fdtrilt  und  vorsichtig  mit  Amnowak  veisetrt  £s 
entsteht  eine  Trtlbung  und       srheidct  sich  die 

AauUubase  in  Form  von  ( )eitröiiu  hen,  die  krystallinisch  erstarren,  au.s.  Bei 
überschüssigem  Annnoniak  luseu  sich  dieselben  wieder  und  erscheinen  beim  Ver- 
dtmsten  als  kleine,  farblose  Blättchen  oder  kurze,  flache  Nadeln,  die  nuoi  aus 
Ligroin  umkrystallisirt   Die  aus  wässeriger  Lösung  erhaltenen  Kiystalle  halten 
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SHyO.  Schmp.  der  mtssorfreien  Kiystalle  114^  C  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich;  subliniirt  unzcrsetzl. 

Salic:  Chlorhydrat,  (C9HgNNII,.HCl).,rtCl,-4-IT.,0,  gdbcr,  krystallinischerNicdcrschkg. 

Pikrat,  CjHgNNH, -|- 2 CgH.^O Hi^N üj)j,  f.ült  auf  Zusat*  wässeriger  PikhnsäiuelÖsuqg 
rur  wannen,  verdünnten,  salzsauren  Lösung  in  woUij^cii  Nadulri. 

Dimethyiaimdochinolin  3,  C9HgNN(CH3)2  (71).  Darstellung:  Aus  Di- 
meä^l,  p'Phenylendiamm,  GIyc«rin  il  s.  w.  in  dcmielben  VerhiltiuHe,  irdches  liei  der  Dii^ 
stdloiig  des  NitioduiioliiM  in  Anwendung  kommt.    Das  vom  Nitrobeniol  befreite  RcscUoid»- 

produkt  wird  mit  Na  OH  Übersättigt  und  mit  Aethcr  cxtrahirt.  Der  Rückstand  der  ätherisdien 
Lösimg  wird  im  H-Strome  de<=ti!lirt;  bei  etwa  335 C.  geht  das  bald  erstarrende  Ool  der 

Dimethylbase  tiber,  die  sich  an  der  Jinii  rasch  dunkel  färbt;  sie  ist  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  leicht  löslicii  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln 
stets  als  Oel  ab.  Schmp.  54 — 56  C.  Die  Lösungen  in  verdflnnlen  Minefalsftnren 
sind  von  intennv  gelbtother  Farbe. 

SaUe:  Das  Pfe>Doppe1sBb  ist  nidit  daialeDbar. 

Pikrat,  C9H6NN(CH,),C,H,OH(NO,),.  Der  durch  Zusatr  wtaeriger  Pikrinsäure  ru 
einer  Salilösunp^  entstehende,  schwierig  lösliche  Niederschlag  wird  mit  Eisessig  und  Thierkohle 
längere  Zeit  gekocht.  Die  ausfallenden  Nädelchen  werden  aus  viel  siedendem  Wasser  um- 
kryitillisirt;  rothgetbe  ^deichen.    Schmp.  215°  C. 

Jodmethylat,  C,HeNN(CH3),CH3J.   Glänzende,  hochrothe  Nadeln. 

Platindoppelsalx,  {C,HfNN(CHg),CiI,a],Fta4.  Gelber,  tayslalliniseher NiederreMag. 

S  (?) 

Amidobromchinolin,  C^HjNBr -NHj  H- HjO  (72).  Zu  seiner  Gewinnung 
ftgt  man,  eine  stturehaltige  Lösung  von  SnCl,  in  geringem  Uebendiiu«  «w  emirmten  aHóoho- 
lischen  ŁOsm^  des  Nitiobromdunolina.   Das  in  gdlvotlten  Kiystalten  sidk  ausscheidende  Zinn« 

doppelsalz  wird  in  Wasser  gelöst  und  bis  zur  Lösung  des  Zinnniederschlages  mit  verd.  Natron- 
lauge \cr<ft7X.   Die  ungelösten  gelben  Flocken  der  Atniclobrięc  werden  nus  Wasser  umkrystallisirt. 

Dieselbe  krystallisirt  in  farblosen,  langen,  sehr  dünnen,  biegsamen  Nadeln, 
die  über  H2SO^  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  wasserfreie  Substanz  krystalli- 
sirt  aus  Aether  in  ziemlich  grossen,  gelblicheni  anscheinend  monoklinen  Prismen. 
Sdimp.  164^  Die  wässerige  Lösung  der  Base  reagirt  nicht  alkalisdi.  In  Alkohol 
ist  sie  leicht  löslich.  Sie  veiUndet  sich  mit  1  Mol.  einbasischer  Säuren  zu  inten- 
siv gelbroth  gefärbten  Salzen. 

Nitrat,  C,H^NBr>NH,-HNO,:  gUbueade,  golc^eftibte  Naddn,  die  bom  Bdiitaen»  ohne 

SU  schmelzen,  verpuffen. 

Chlorhydrat,  CjHjNBr-NlIj« HCl;  rotbe,  durchsichtige,  sehr  leicht  lösliche  Prismen. 

Platindoppelsalz,  (C,HjN'Br<NH,<Ha)|PtQ4;  orangcgclbe,  mücroscopische  Nildel« 
ehen,  die  nicht  olme  Rcduction  in  bossem  Wasser  sieh  lösen. 

8  (?) 

Acetamidobromchinolin,  C9H5NBrNH(COCH3)  (72),  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  der  Araidobase  mit  Essigsäurcanhydrid  unter  Druck  bei  140— 150°  C.  Das  Produkt 
wild  sucisc  durch  ErwSmen  mit  etwas  Wasser  vom  Anhydrid  und  der  Amidobase  getrennt. 
Das  hinterhlcibende,  erstarrende  Oel  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  grossen 

Mengen  siedenden  \Va««er?;  umkrystalHsirt.  Farblose,  dUnne,  glffnzcndc  Hlättchen.  Scfamp.  lO&^C*  • 
Mit  verd.  HCl  erwärmt  entsteht  das  rothe  (^lilorhydrat  des  AmidobromchinoUns. 

ChinolinSulfosäureT,  HSOjCgHgN  (76).  Man  erhitzt  Chinolin  mit  der  7  fachen 
Menge  rauchender  HjS<>^  5  Stunden  lang;  im  Oelbade.  Man  gie's^t  die  Mas«c  in  die  3— 4 fache 
Menge  Wasser;  es  scheidet  sich  die  Sulfosäure  bald  ab  (110 — 120 jj  des  angewandten  Chinolins). 
In  Lösung  bleibt  ß-Sulfosinre.    Man  reinigt  die  oe^ure  durch  Umkiystallisiren  aus  Wasser. 

Grosse  Krystalle.  Mit  Natron  gesclunolzen  entsteht  das  entsprechende  Phenol. 
Mit  Wasser  und  Brom  auf  100**  erhitzt  bilden  «ch  H^SO«,  Tri-  und  Tetrabrom- 
chinolin. 
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Bariumsals,  Ba(C,HfNSO,),,  ist  ein  amorphes,  schwierig  lösliches  Solz. 

Chinolinsulfostlurc  4,  HSOjCgH^N  (78),  wird  erhalten,  wenn  man  Chinolin 
mit  der  vierfachen  Menge  N"ordliäi!scr  HgSO^  bis  auf  '200 — 270''  crhit/t.  Die 
Ausbeute  hängt  vom  Anhydridgehalt  der  Hj^SO^  ab.  Man  verfährt,  wie  bei  der 

a-Säure  angegeben. 

Die  von  der  ausgcschiedeiif»  a-Saurc  hltrirte  I^sung  wird  mit  CaCOj  gesSttigt.  Der 
a*9ulfosaure  Knlk  ist  viel  schwerer  Ittslidi  als  der  ß^ulfossare  and  sdieidet  sidt  zuerst  aus. 
Hierdnvcli  ist  eine  Trennung  ermttglicht  Die  freie  ß'^fosSure  toystallisirt  bei  langsamem  Ver- 
dunsten in  grossen,  nonoUinen  Krystallcn. 

Chinolinsulfosäure  ^  (H^Oa)C,HsN  -h  1^11,0,  hat  Happ  durcb  ETfaitzen 

von  Snlfanilsaurc  mir  Glycerin,  Nitrobcn/ol  imd  H2SO4  gewonnen  nach  der 
SKRAUP'schen  Methode  (178).  Nach  dem  Abtreiben  des  Nitrobcnzols  wird  die 
Flüssigkeit  mit  BaCOj  gesättigt.  K.ich  der  Trennung  de«;  in  Wasser  löslichen 
chinolinsulfosauren  Baiyts  vom  BaS04  dampft  man  ein  und  macht  mit  U^SO^ 
die  Sulfosäure  frei. 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  glänzende,  harte,  hiftbestandige  Nadeln,  die 
bei  260^  C  noch  nicht  schmeUen.  Schwer  Idalich  in  kaltem,  leichter  löslich  in 
heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol. 

Salze:  Bariumsalz,  [C9Hg(S03)N]9Ba,  krystallinische  BUittchen;  Kalium* 
salz,  C,He(SO,)NK,  glänzende  Tafeln;  Natriumsalz,  C9H«(SO|)NNa,  spiessige 
Kiystalle;  Silbersalz,  C9H«(SOs)NAg,  feine,  weisse  Nadeln,  durch  Sättigen 
mit  Ag^CO,;  2(C,H,(S0  ,  XAg]  C9H(SH05)N,  saures  Silbersalz.  Nadeln,  durch 
Versetzen  des  Ammoniumsalzes  mit  AgNO,. 

a-Bromchinolinsttlfosäure,  Br^Hi^03)Cj,HgN  (77). 

Darstellung:  Man  llsst  Chinolin  tu  der  ftnfbehen  Menge  erwVnnter  Pfrosehwefeldlttre 

flic«sen  und  erhitzt  darauf  noch  kurre  Zeit  auf  130 — 150°  C.  Man  giesst  das  erkaltete  Produkt 
in  viel  Walser.  Es  scheiden  «ich  sofort  Krystalle  von  rwei  isomeren  Prnm^ulfnsKnrcn  au«,  die 
sich  innerhalb  24  Stunden  noch  vermehreo.  Die  in  Lösung  bleibenden  Sauren  werden  durch 
Ueberfilifaten  in  das  Caldunualz  gewonnen,  lifan  trennt  «c  durch  ihre  KaSunsalze.  Das  Kalium- 
sak  der  »»Bromsulfosaure  ist  in  Wasser  sdiwerer  Ittilich  als  das  der  ^BromsuUbsSore  und 
kiystallisirt  zuerst  aus. 

Die  a-BroHTiiilfosäure  krystallisirt  au?  \Va«!<;er  in  kurzen,  glänzenden  Nädelchen,  ht  in  k.iltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  1  ThL  löst  sich  in  12^  Thln.  Wasser  von 
9i^C.  und  115  Tkfai.  von  100°  C 

Re actio nen:  Mit  einer  neuttalen  Ammoiualillfeung  au^^gcfllhrt 

BaCl,  flilll  einen  ftockig^loTstallinisehcn,  in  siedendem  Wasser  wenig  Ittdtehen  NicderseUag 

CaCl.^  erzeugt  keinen  Niederschlag.  Beim  Verdunsten  hinterbleibt  das  Calciumaala  in  feinen 
Nadeln.  MgSO^,  keine  F.lHtmp,  nach  einiger  Zeit  krystallisirt  das  Mg-Salz  in  grossen,  dtlnnen 
Blättern  oder  durch.sichtigen,  gestreiften  Prismen  aus.  ZnSO^,  krystallinischcr  Niederschlag,  der 
sich  in  heissem  Wasser  schwierig  löst  und  in  kurzen  Nadeln  aoslaystallishrt  MnCl,,  kleine, 
hellgelb  geftrbte  Nadeln.  FeS04,  krystaUinisch  gelber  NtederscUag.  FcjCl^,  krystalUnisch 
gelbbraimer  Niederschlag.  NiSO^,  kr)'stallinisch  grüner  Niederschlag.  CoSO^,  krystallinisch 
rother  Nied*. r^chlnp.    I^l'(C.,ir  flockiger,  in  heissem  Wnsscr  schwer  löslicher  Niedcrsclilag, 

krj'stallisirt  in  wiirzcnformigen  Aggregaten.  HgCl..,  keine  Fällung,  spHter  Ati'ischeidung  in 
kr)'stalliuischen  Krusten.  CuSO^  ,  grünweisser,  pulverig  krystallinischer ,  in  hcisstm  Wasser 
kaum  löslicher  Niederschlag.  AgNO,,  lichtbestilndiger,  weisser  Niederschlag,  schwer  lOalich  in 
heissem  Wasser;  kiystallisirt  in  fcursen  Nadeln. 

Salse:  Kalinmsals,  C,H,NBrSO,K.  Kurte,  derbe,  gesfipdfte  Fiismen,  die  In  Nadeb 

zerfallen.    1  Till,  löst  sich  in  73  Thln.  Wasser  von  17"  C.  und  in  14*6  TUn.  siedenden  Wassers. 
Ammonium»(iU,  C.U^NBrÖO.U'NH,;  feine,  verükte  Nadeln. 
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6ftriiim<«ls»  (C^HsNBrSO,)!^;  kiystallbiisdier  Niedencbhg,  in  b«»sem  Wasser  kaum 
lOilidi. 

Magnes  iura  8«1z,  (C,HgN<Br<SOg),Mg+ lOH^O;  ferblose,  an  der  Laft  veMttenide 

Krystallł>lHttchen. 

Zinksalz,  (C9HjNBrSOj)jZn  +  4HjO;  dünne,  glanzciuie,  farblose  Blättchen. 
Mangansalz,  (CgHjNBrSO,),Mn  +  4H,0;  hell  grünlichgelb  gcOirbte  NmIcId. 
SilbersaU»  C,H,NBrSO,Ag,  krystalUait  aus  viel  siedendem  Wasser  in  gUnsenden  Nadeln. 

i.  (?) 

ß-BromchinolinsulfoFäure,  Br(HS03)C9HjN -f- H,0  (77). 
Ihre  Dantellung  ist  bei  der  a-^nre  angegeben.    Sie  veilieft  das  KrystaUwasser  bei 
ISO— t€0<*C.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  beissem  bedeutend  leicbler  lOslich.   l  TU. 

Saarc  löst  sich  in  G46  Thln.  Wasser  von  22*  C  und  36-3  Thln.  von  108«  C 
Ihre  Sn!?c  «ind  leichter  löslich  und  kry«tall!«irbnr  als  die  der  cf-Sütire. 
Salze:  Kaliumsalz,  C,HjNßrSO,K+ 1^H,0;  ziemlich  grosse,  farblose,  durchsichtige 

Tafeln. 

BarinmsaU,  (C,HjNBrS0,),Ba  +  2H|0;  Nadeln,  die  zu  balbkogeligen  Aggregaten 

▼ereinigt  und  in  beissem  Wasser  ziemlicb  schwer  lAslicb  sind. 

Magnesiumsair,  T  .TI^NBrSO  J  Mr^ -|- SHjO;  kleine,  farblose  Nadeln. 

Zinksall,  (C,JI.NBrS( ) ,) ^Zn  +  i) II ,( ) ;  grosse,  durchsichtige,  suweUen  gestreifte,  sechs- 
seitige Tiifclo,  die  in  hcisiicm  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Mangansalz,  (CgHjNBrSO,)aMn -ł- 6H,0;  in  beissem  Waaser  lekht  lAsUcbe  Tafc^ 
Dak  KrystaUwasser  entweicht  erst  bei  170--180*C. 

Silbersala,  C^H^NBrSOgAg;  hrhlose,  Münzende  Nadehi. 

OxychinoHnT.  Weidbl's  a<Chinophenol,  dkc,H«K(79),  cniaieht  bei  der 

Destillation  (153)  der  a-Oxychinolinsäure,  femer  aus  o-Amidophenol,  o-Nitrophcnol,  Giycerin 
und  Schwefelsäure  und  bei  folgender  D.ir-telhin<^:  Man  schmilzt  fiO  Grm.  feingepulverte  Chinolin- 
sulfosäure,  die  portionenweise  zugcgcl>cn  wird,  mit  120  Cirai.  NaüH.  Sobald  die  Masse  grün» 
lieh  flOssig  wird  und  ein  an  Cyanbenzol  erinnernder  Geruch  auftritt,  ist  die  Operation  beendigt. 
Die  erkaltete  Schmche  wird  in  Wasser  unter  Zasalz  UbeiscbOssiger,  Tttd.  H^SO«  gelöst  and 
gelinde  erwärmt.  Nach  Zusatz  von  Na,CO,  in  kleinem  Uebcrschuss  fällt  das  Oxychinolin  in 
filzigen,  giaugrOnen  Nadeln,  die  durch  Destillation  im  überhitzten  Wasserdampbtrom  geieinigt 
werden. 

Die  Oxybase  kiystallisirt  aus  verdünnlttn  Alkoliol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 
in  langen,  weissen,  prismatischen  Nadeln,  die  einen  safranähnlichen  Geruch  ver- 
breiten. Schmp.  75**  C,  Siedep.  258 ^  Sublimirt  in  weissen  Nadeln,  In  Wasser 
«emlich  schwer  löslich,  sehr  leicht  in  verdttnnten  Sauren  und  Alkalien.  Na^CO, 
fiült  sie  aus  saurer  Lösung.  Aether  entzieht  sie  ihrer  saturen  oder  alkalischen 
Lösung  nicht.  Trä;^  man  die  Base  in  conc.  NaOH  ein,  so  entstehen  kleine 
Krystalle  einer  Natriumverbindung.  Mit  Brom  und  conc.  HNO3  entstehen  Sub- 
stitutionsprodttkte.  SnCL»  führt  es  in  das  Tetrahydriir  (ibcr.  Beim  Erhitzen  des 
Methyläthers  mit  Chlorzinkammonmk  entsteht  Amidochinuiin.  Ammoniakalische 
Sübersalzlösung  wirti  in  der  Wärme  reducirt. 

Reactionea:  In  neutraler  Lösung  der  Oxybase  erzeugt  Fc,Clg  grüne  Färbung,  die  durch 
Soda  rodibnun  wird.  FeSO«  ftibt  rodi,  spater  fiUlc  ein  schwaner  Niederschlag.  AgNO,, 
weisse  Fällung,  die  sich  in  der  Wärme  löst.    Ammoniakalische  Silberlttsung  wird  reducirt. 
.  Pb(CjH,0,)„  weisse  TrUbuog.   Cu(C,H,0,),«  grUne,  k  der  Winne  sich  Utoende  Flocken. 

Salze:  Chlorhydrat,  C,H«(0*H)N-Ha.  GtSnzende,  gelbliche  Nadeln, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösen. 

Platindoppelsalz,  (C,H«(Ok)N.  HCO^PtCI«  2HsO.  Gelbe,  seide- 
glänzende Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Salzsäure. 

Methoxychinotin  T,  Weidel's  Chinanisol,  C9H«(0C^H,}N  (79),  wird 
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leidil  eilidteD«  weim  man  40  Gm.  Oi^diiiiolhi  tmd  18  Gm.  KOH  in  80  Gm.  Mediylalkoliol  l«st 
und  40  Grm.  CH,J  zogi^  und  auf  dem  Waaierbade  erwimŁ  Wemi  keine  Abcdieidiiaig  von 

KJ  mehr  erfolgt,  destillin  man  den  Alkohol  ab,  löst  in  Wasser,  Ubersättigt  mit  Na  OH  nnd 
extrahirt  mit  Aethcr.    Das  beim  Verdunsten  lurUckhleibende  gefärbte  Gel  wird  (!o':til!;rt. 

Die  Mcthoxybase  stellt  ein  farbloses  Üel  dar,  das  sehr  hoch  siedet,  leicht  in 
Benzol,  Alkoliol,  schwerer  in  Aeiher  und  Ligroin,  wenin^  in  Wasser  sich  löst. 
Mit  Wasserdäm[)fen  ist  sie  flüchtig.  Mit  Chlor/inkanuuoniak.  erhitzt  entsteht 
Amidochinolin.  Ihre  Salze  mit  Säuren  krystallisiren  gut,  sind  aber  sehr  hygro» 
scopisch. 

Saite:  Chlorbydrat,  C,H«(OCH,)N«HCt  Leitet  man  HQ  in  eine  Ktlieiiscbe  ŁAsang 
der  Baae  ein,  so  scheidet  neb  eine  flockige,  harzige  Masse  ab,  die  durch  Löxn  in  Aüiohol  und 
gieringc-n  Zutrat/,  vnn  Aether  in  schöne,  dicke  Prismen  sich  vens'nnfklt. 

Platindoppeli.alz,  [C,Hj(OCH,)N -HClJ^PtCl^,  entsteht  auf  Zusatt  von  PtCl,  zur 
allŁoholiaeben  Lösung  des  CUoriiydrats  in  langen,  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  tmd  Aether 
schwer  lOalich  sind. 

rikrat,  C,H,(OCHg)NC,HjOH(NO,,)2;  gelblicher,  krystallinischer  KiedefScUag  anf 
Zusata  einer  beinen  PUtrinsKureKtaong  in  die  alkoholische  LOsaag  der  Base. 

Dichloroxychinolin,  CjH^Clj-OHN  (8o),  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Q  in  die 
Chlorofnrmlösung  der  Oxybn«:e  in  gelhfjefar!iten  Krj'stallcn  aus,  die  durch  vcrdtinnton  Alkohol 
gereinigt  werden.  Schöne,  weiche,  seideglftnzende,  wollige  Nädelchen.  Sclunp.  163 — IGb^  C. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHQ,,  CS,,  kaum  in  Wasser.  Natronlauge  ist  ohne  Einwirkung. 
Wasser  scheidet  die  Diddoraacybase  ans  ihrer  LOsuag  bi  conoenirirten  Flüren  wieder  ans. 

Dibromoxjcbinolin,  CgH^Br^OII-N  (8o),  wird  leicht  gewonnen  durch  Einwirkung  von 
8  Mol.  Br  anf  Oxycbinolin  in  CS,-LO»wig.  Weisse,  seidegjanxende,  straMig  gmpptrte  Nadeln. 
Sdimp.  193 — 195^  C.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Bensol 
nnd  CS,.   VerhKlt  sich  g^n  Siuren,  Alkalien  und  AgNO^  wie  die  Dicblorvetbindung. 

Dijodoxychinolin,  CjH,Tj(OH)N  (8o).  Man  giesst  so  lange  eine  alkoholische  Jod- 
lösung zu  einer  allcobolischen  Kalisalzln«i!n}j  der  Base,  bis  die  Lösimp  braun  wird  und  die 
Fällung  sich  nicht  vermehrt.  Die  Dijodverbindung  wird  mit  Alkohol  und  Wasser  ausgewaschen 
und  kiystallisuft  dann  ans  Alkohol  m  nikroseopisdten  Nadeln  oder  Prismen.  Sdiwer  lösUdt  in 
Alkohol;  in  Wasser,  Bensol,  CHO,  unlöslich. 

Dinitrooxychinolin,  C3n^(NO.^)jOnN  (So),  durch  Eintragen  von  Oxychinolin  in  eonc 
HNO3  iirnl  folgendes  Verdünnen  mit  Wasser  schcidtt  es  sich  als  nmorphes,  gelbes  Pulver  aus, 
das  beim  Verdunsten  aus  conc.  HNO,  in  gelben  Krystallen  erhalten  wird.  Löst  man  das 
Dinitroprodukt  in  wanser,  concentrirter  Sodalösung,  so  scheiden  sich  schöne,  goldglinsende 
NXdeldwn  eines  Natriumsahcs.  C,H4(N0,),0Na*N,  ans. 

Nitrosooxychinolio,  CgHgOHN*NO  (80%  lUlt  als  gelbbrauner,  krystaUmiscber  Nieder- 
schlag beim  Einleiten  von  N_,0,  in  eine  conc.  Lösung  der  Ba?L-  in  II^^SO^.  Man  wascht  mit 
Wn««!er  aus,  kocht  mit  Alkoliol  und  Thierkohle.  Die  immer  nucli  grlln  ^^efarbtcn  Blattchon 
werden  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  viel  heisscm  Wasser  silberglänzend  erhalten.  Diese 
Ifisen  sich  in  Waaser  nnd  AMsAxA  schwer,  in  kohknsaoren  uid  Ktzenden  Alkalien  IcichŁ  Mit 
Phenol  und  H,SO|  (ritt  nach  dem  VerdOnnen  mit  Wasser  rothe  FMibmig  ein,  welche  dnich 
Na  OH  in  gelbbraun  übergeht. 

0?cychinnlinsulfosäure,  r,H,OHCSn  .TT)N -f- 2  ^HjO  (8o),  wird  quantitativ  gewonnen, 
wenn  Uxychinohn  mit  der  zehnfachen  Menge  reiner  conc  H^SO^  24  Stunden  in  der  Kälte 
gestanden  bat  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fitDt  rie  kiyslalliniseh  ans.  Aus  beissem  Waner 
kiystallisirt  sie  in  gelben  BUttchen  oder  Naddn.  Die  Sulfograppe  «dtcint  nicht  festbanden 
zu  sein,  denn  beim  Erhitzen  im  Reagenzrohr  bildet  sich  Oxychinolin  nnter  Entiricklung  von  SO,. 

Salze:  Natriumsalz,  C9H«(SOjNa)0'N4>8H|O,  entsteht  beim  Ngitralistren  mit  Soda 
in  grossen,  glünzenden  Krystallen. 

Barittmsala,  C,H,N^Q^>^Baj  H-4H,0,  wird  erhalten  in  prachtvollen,  gdbcn  Nadeln, 
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wenn  Łtn  beim  Nnilnlkinn  mit  BsiytwMNr  fotatindeiie  Hie^ndilig  dtardi  Itfiertt  Kochen 
mit  Wasser  in  Lösung  gebndtt  wird. 

Primäres  BAriumsaU,  (C»H,ONSO,),Ba+ 1^H,0.  ist  in  dem  FUtnA  vom  seom- 

düren  Bsiimuik  cndiałten  and  kiystaUisiit  in  pedmutterglfliuenden  BUttcbcn. 

ł 

Oxychinolintetrabydrür  1,  C<,H,oOHN  (81). 

Darstellang:  Man  trügt  Oxychinolin  in  ein  Redaetionsgenisdi  von  Zinn  und  HCl  ein. 
Nach  einsttlndigem  Erwännen  auf  dem  Wasserbndc  wird  abgegossen  und  eingedampft    Das  in 

tolllanf^en  Nadeln  niistjcschicdenc  ZinnrloppclsnJz  wird  in  vIlI  Wasser  gelöst  und  mit  HjS  be- 
handelt. Das  Filtrat  vom  SnS  wird  bis  sur  Trockne  eingedampft,  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
durch  Soda 

das  Tetrahydrttr  in  weissen,  glänzenden  Blättchen  gefilUt,  die  aus  Benzol  in 
Nadeln  kiystallidren.  Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aedier, 
Benzol,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  MicWasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Schmp.  ISCC 
Fe^Clg  giebt  mit  einer  Lösung  der  Base  in  Säuren  eine  charakteristische,,  rotb- 
braune  Färbung  und  wird  beim  Erwärmen  reducirt 

Salle:  Zinndoppelsalz,  C,oH,,NO,  HClSnCl,;  in  HCl  schwer  löslich,  kicht  in 
Wasser,  aus  welchem  es  «ich  in  schRn  irisirendcn  Blättchen  bei  sehr  langsamem  Verdunsten,  in 
zoUiangcn,  dicken,  gelblichen  l'risnien  abscheidet. 

Ziokdoppelsalz,  C^gH^j^NOHCl,  ZnQ,,  schwer  KtaUch  in  cotic  HCl;  daraas  in  hell- 
gUnzcnden,  seehseddgen  Tafein  faystaUisiread. 

Chlorhydrat.  Cj^H,  jNOHCt,  wird  snweilen  beł  langnamem  Verdunsten  semer  LOsaug 
Ober  Kalk  in  dicken  Krj-stallen  gewonnen. 

Keactionen:  K^FeCy,  erzeugt  in  conc.  saurer  Lösung  einen  weissen,  kiystalUnischen 
Niedenchlag,  der  alsbald  grttolichblaa  wird.  Mit  Essigsäureanbydrid  gekocht  nimmt  die  Oxy- 
hydrobaae  eine  intensiv  rodie  FMibung  an. 

NitrosohydrooxychinoHn,  C9H,o'äN(NO)  (81),  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  NaNOn  zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  der  Hydrobase  in  verd.  H^SO^ 
aus  und  kiystallisirt  aus  Ligroin  in  schwach  gelblichen,  dreieckig  zugespitzten 
Tafeln.   Schmp.  S7-^^&°  C 

Methoxytetrabydrochinolin,  Hydrochinanisol,  C,Hi«(OCH,)N  (83% 

bildet  sich  bei  der  Reduction  des  MethoxychinoUn  mit  Zn  und  HCl.  Es  ist 
ein  dickliches  Oel,  welches  in  der  Kälte  slisslich,  in  der  Wärme  stechend  beissend 
riecht  und  mit  Wasserdämpfcn  flüchtig  ist.  Ks  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Henzol,  schwerer  in  Aether  und  Ligroin,  kaum  in  Wasser. 

Chlor hyrlrat,  C5Hio(OCIIj)N'nCl,  wir.l  fliirch  Kinleiten  von  HG  in  die  alkoholische 
Losung  der  Base  und  Fällen  mit  Acthcr  in  dicken,  weissen  Prismen  gewonnen,  die  leicht  in 
Wasier  und  verd.  Allcohol  lodtdi  smd. 

Platindoppelsalz,  [C,HjQ(0CH«)NHCI],Pta4,  ^  Wasser  schwer  Uslieh,  wenn 
einmal  abgeschieden,  und  sdiddet  beün  Kochen  Fiatin  ab. 

Nitrosomethoxytetrahydrochinolin,  C«H^(OCH3)N'NO  (83).  Wird 
wie  die  Nitrosoverbindung  der  Oxyhydrobase  beigestellt.  Es  scheidet  sich  zuerst 
als  dickes,  gelbes  Gel  .ins,  das  erstarrt,  und  krystnllisirt  aus  Ligroin  in  dicken 

Prismen.  Schmp.  H~"C.  Es  ist  in  Alkohol  und  Bcii/ol  leicht  löslich,  schwerer 
in  Ligroin.    Verdünnte  S:Luren  spalten  N^Oj  ab,  und  es  entsteht  ein  rother, 

durch  Alkalien  fällliarer  Farhstoflf. 

Oxyhydromethy Ichinolin  l,  C.J L, •  ( ) IIN •  CH^,  (83).  Man  mische  vor- 
sichtisf  1  Mol.  Päse  mit  1  Mol.  Jodmetliyl;  <lie  Rcaction  tritt  von  seihst  ein,  zu- 
weilen sehr  stünnibch,  sie  wird  schliesblicl»  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Jodmethylgeruches  beendigt  Die  Reacticiismasse  wird  mit  Wasser 
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ausgezogen  und  der  Aaszug  mit  Soda  neatralisirt;  die  abgeschiedene  Base  wird 
entweder  mit  Wasser  gewaschen  oder  -in  Benzol  oder  Aether  aufgenommen; 

zuletzt  wird  dieselbe  aus  heissem  Aether  umkrystallisirt.  Das  Oxyhydromethyl- 
chinolin  besitzt  starke  Basicität;  leichte  Ixislichkeit  in  ätzenden  Alkalien,  in 
Benzol,  warmem  Alkohol,  Holzgeist  und  in  Aether,  Wnsser  löst  e??  schwierig; 
aus  Aether  wird  es  in  tafelförmig  auss^eljildetcn,  rhombischen  Krystallen,  aus 
Alkohol  in  Prismen  erhahen.    a;/- ^  0  (IjOI) :  1 :  l  ja83.    Siedep.  114^ 

Reactionen:  In  kalter,  alkoholischer  I,osuii2:  erzeugt  ein  Tropfen  FcjClg 
eine  tiefbraune  Färbung,  es  entsteht  'Iriiliung,  schliesslich  scheiden  sich  dunkel- 
braune Flocken  ab.  Ueberschiissiges  FcjClg  färbt  dunkel  schwarzbraun.  FeSOi 
erzeugt  in  derselben  Lösung  voiübeigehend  eine  dunkebothe  Farbe;  ist  die 
Lösung  ooncentrirt,  ergiebt  sich  ein  schmutziger  Niederschlag.  K4FeCyc  bringt 
selbst  in  sehr  verdünnter  saurer  Lösung  einen  farblosen  Niederschlag  hervor,  der 
aus  nedendem  Wasser  in  kleinen,  bläulichgrünen  Nädelchen  kiystallisizt. 

Salze:  CjoII,  jNO,  HCl  +  IIjO.  Sairsaurc  Oxyhydromethylbase,  O.  Fischkr's  »Kairin«. 
Farblose,  j^Ian/emlc,  monoklinc  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser;  sie  färben  sich  leicht  violett 
und  verlieren  bei  110"C.  ihr  Krystallwasser.  aih'.^  —  0-7180:1:03858.  Die  neutrale  Lösung 
wird  durch  schwache  Oxydationsmittel  wie  Chlorami  in  alkoholischer  Lösung  bläulichroth  ge- 
Orbt  (Kairin  als  antipyretiscbes  Mittel,  8.  Prof.  FhJSiNB),  (BcrL  Ktm.  Wodiensduift  1882, 
No.  45.  und  1883,  No.  6). 

Sulfat,  (CjoHj,NO),H,SO^,  aus  vcrdiinater  H^SO^-LOsong  dorch  Ve«duiMten  Uber  Kalk 
ia  leicht  l'islichen,  glänzenden,  flachen  Prismen. 

Pikrat,  C,,II,,NOC,Il,OH(NO,),,  krystallUirt  aus  :>0— Alkohol  in  hübschen, 
gr0nlichg«ib«ii,  gltasenden  'DtTdchen,  die  m  Wasser  scliwer  lOslich  sind. 

Oxyhydroäthylchinolin,  C^H^OHNC^H^  (83).  l  Mol.  üxyhydrobasc  wird 
mit  I  MoL  Bromtidiyl  im  Rokie  auf  I20<*  C.  erhitzt;  der  Rfitirenudialt  VSA  steh  Un  in  Wasser 
und  Soda,  sdwidet  die  Base  in  rOÜdidien  BlKtteken  ab;  man  filtrirt  rasdi,  wäscht  mit  Wasser 

and  krystallisirt  aus  Aether  und  Lij;rain. 

Blendend  weisse  Tafeln  oder  Blättchen.  Schmp.  bei  76°  C.  Benzol,  Alkohol, 
Holzgeist  lind  Aether  sind  gute  Lösungsmittel;  Wasser  löst  sehr  schwer,  Ligroin 
ziemlich  schwer. 

Salze:  C,Hj^(NOCjHjjll  Cl  (Kairin  A).  Blendend  weisse  Prismen,  in  Wasser  leicht,  in 
Salzstture  «diwer  lOslich.   PtCl«  oxydirt  in  der  WKime  anter  Rodiflirbang. 

KairocoU,  C^HnNOa  (83).  Werden  2  MoL  Hydrobase  und  1  Mol.  Chlor- 
essigsäare  in  wässriger  Lösung  unter  Druck  bei  100 — 110^  C.  erhitat,  so  resultiren 
im  Rohre  eine  schwach  röthlichgelbe,  strahlige  Masse  und  eine  Lösung  salzsanrer 
Hydrobase;  die  feste  Masse  wird  getrocknet  imd  gepulvert  mit  heissem  Ligroin 
ausgezogen,  .lus  dem  schneeweisse,  lange,  feine  Nadeln  sich  ausscheiden.  SchmeU* 
punkt  66"  C;  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

(O^C,H4N*CsH4(OH)Cl  (84),  eine  quaternäre  Verbindung  des  Oxychino- 
lins  1  mit  Aethylenchlorhydrin.  Das  Chlorhydrat  bildet  kleine,  gelbe,  wasser- 
freie Krystalle  und  liefert  in  wässriger  Ivösung  mit  Ag^O  eine  alkalische,  rothe 
Flüssigkeit.  Das  Platinsalz  ist  ein  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Krystallpulver. 

Das  Goldsalz  zersetzt  sich  rasch. 

Oxychinolin  4,  OHCgHgN,  Skraup's  Metaoxychinolin,  Fischer's  und 
RlF.MERSCHMlFP's  - Oxy c h i n ol i n  (86).  Der  SKRAi  p'schen  Synthese  mittelst  Metnmido- 
phenol,  Metanitroi>licnol  etc.  i«t  das  Schmelren  der  Chinolinsulfosäure  (4),  wie  schon  beim 
Oxychinolin  (1)  angegeben,  voriuiiehen.  Nachdem  die  (l)-Oxybase  durch  Wasserdanipf  Uber- 
getrieben, wird  die  surtlcldłleibende  {J^yOxjixmt  in  waimer  Soda  geltfst;  es  bleibt  das  grOne 
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Han  und  etwaige  (l)^0xylM3e  mgelöst;  ai»  der  Löraag  flillt  nadi  eenaocr  Meubalisation  ein 
etwas  gtanes  Pulver,  das  aas  beissetn  Holzgeist  unter  Zugabe  von  etwas  TlüeriMhle  in  langen, 

weicheo,  seideglänrenden,  fchwnch  gelblichen  Nadeln  sich  ausscheiclct. 

Die  Base  ist  gcschinack-  und  geruchlos.  Schmp.  :2;5d— :>38°  C.  (Skraup); 
sublimirt  bei  raschem  Eriiitzcu  unzcrsetzt;  nicht  flüchtig  mit  Wasserdamplen;  in 
heisscr  Soda  voiikomnien  löslich,  kann  daraus  durch  AusbchüttcUi  mit  Aether 
wieder  gewonnen  werden.  In  Methylalkohol  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in 
dei  Wftrme  etwas  schwerer  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform,  nicht  in  Ligroin, 
in  kaltem  Wasser  kaum,  etwas  mehr  in  warmem.  Verdflnnte  Säuren  und  Alkalien 
lösen  leicht;  alle  sehr  verdünnten  Lösungen  fluoresciren  grfln,  namentlich  schon 
die  in  sehr  verdünntem  Weingeist  Das  Oxychinolin  bildet  sich  such  beim  Er- 
hitzen der  Xanthochinsftore. 

Reactionen:  Eine  verdünnte  alkoholięchc  Lö^un^  wird  auf  Zusatz  von  Fc^Clg  sc!u5ii 
braunruth.  Eine  Lösung  in  verdünntem  Alkali  wird  durch  conc.  KOH  nicht  gefällt;  A^^iO^ 
fUlt  eine  weisse  Gdlertc;  HgCl,  flockig,  kansriengdb,  ebenso  Pb(NO,),,  K^Crgü,  fiillt  freie 
Base,  in  sanier  Lösung  gelbe  Nadeln  eines  Chromats. 

Saite:  Cl.lorhydrat.  Cgll-NO  HCl  +  l ^H^O,  kry>tnli:sirt  in  hellgelben,  gut  ausge- 
bildeten Prismen  aus  Wasser  in  feinen,  wci'^son  Xadcln  auf  nllniiihüchcn  Zusatf  vnn  Aether  ru 
einer  Alkohol-Losung.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  sehr  schwierig  in  icaltem,  leicht  in  hcissein 
Alkohol,  schwer  in  Salzsäure. 

Plattndoppclsals,  (C,H,NOHa),PtCl4  +  2HjO  (Snuin»),  ki^taUistit  in  gUnsenden, 
orangegelben  Nadeln  aus  warmer  LOsung. 

(C5HjNOHCl),PtC1^4-4fT,n  (Riemerschmikü),  prachtvolle,  gläniendc.  orangcgclbe  Tafeln. 

Pikrat,  CjlIjNO  C,;H ,0 II (N  O  winl  erhalten  durch  Zu^atj:  alkoholischer  Pikrinsäurc- 
losung  zu  in  hei&scro  Alkohol  gelöster  Base  in  leinen,  kurzen,  gelben  Jsadeln,  weiche  in  kaltem 
Alicohol  schwer  lOslicb  sind.   Scbmp.  S44— 345**  C  unter  vorhcrgclieoder  Schwftrzung. 

Kupfersais,  C,H,NOCu(C2H30|)y.  Veisetst  man  eine  allcobolisebe  Lösung  der  Base 
mit  Cu(CjH,0  ,) so  cntiśtcht  eine  grUnlicbe  Fällung  der  freien  Cu-Verbindung,  die  nielirere 
Tage  hindurch  sich  vermehrt;  dampft  man  aber  ein,  w  sclieulen  sicli  dunkelviolette,  (iiamant- 
glänzende  Krystallköroer  ab;  fügt  man  nun  vorsichtig  Essigsäure  zu,  so  geht  der  grüuiichc 
Niederscblag  in  violett  Uber.  Den  grünen  Niedersddag  erhält  man  aucb,  wenn  die  Base,  in 
Anftnoniak  sospendirt,  mit  Essigdlure  Übergössen  wird,  in  gaUertartiger  Form  ans  feinen,  laub- 
grUnen  Nadeln.  Die  violetten  Kr)'Stalle  werden  rein  erhalten,  wenn  zu  1  Mol.  Base  1  MoL 
(C^HjO.^^^Cti  und  einige  Tropfen  CJ^^^  .  gegeben  werden  nach  Verdunstiirrp  (Iber  H^SO^. 
Dicke,  tlunkk',  aniethy^-lblaiie  Prismen,  beim  Trocknen  ohne  Gewichtsverlust  in  Hchtviolett  um- 
schlagend. Alkohol  lost  sie  in  der  Wanne  ziemlich  leicht,  ebenso  kaltes  Wasser,  beim  Erwärmen 
bingegen  tritt  Zeisetsuiig  ein. 

Chromat,  (CyHfN0),Cr,O,,  rotii^Ibe  Nadeln,  beiZusats  vonK,Cr,Or  au  eber  sauren 
Lösung  der  Base. 

Nitrooxychinolin,  C,,lI.NOXO,j  (86);  die  feingepulvert?  Base  wird  in  rauchende 
HNOj  nach  und  nach  unter  Kühlung  eingetragen;  die  rothbraime  Flüssigkeit  wird  allmählich 
auf  ilirS— 4faches  Volumen  mk  Wasser  versetst,  es  scbdden  sich  körmge  Krystalle  eines  Nitrats 
der  Nitrobase  ab,  das  durch  Kochen  mit  wisserigem  Alkohol  serlegt  wird;  die  fireie  Nitiobase 
schiesst  nach  dem  Erkalten  in  gelben,  l^ättxenden  Blättern  an.  Schmp.  250 — 255^  uncofr.  In 
kochendem  Alkohol  und  Wasser  kaum  löslich,  leichter  in  wf!<;<engem  Alkohol. 

Monobromoxychinolin,  CgH^BrNOBrll  (86),  entsteht  fhirch  Zusntr  von  so  viel 
titrirtem  Bromwasser  als  2  Mol.  Brom  auf  1  MoL  der  in  HCl  gelüsten  Ba.se  entspricht;  das 
eiste  MoL  Brom  wird  substitnirt,  das  sweite  addirt;  das  Additioasprodukt  wird  in  Alkohol  erhitst 
und  gdöst,  wobei  sich  schwadi  Br  entwickdt;  die  Lösung  wird  eingedampft,  in  wenig  heissem 
Alkohol  unter  Zurtlcklassung  eines  Harzes  gelöst  und  sofort  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  vcfw 
setzt,  wodurch  sich  wieder  Harr  abscheidet;  schliesslich  wird  mit  Thierkohle  gereinigt,  und  es 
scheidet  sich  alsbald  die  bromwasscrstoffsaure  Bromverbindung  aus.  Gelbliche,  mikroscopische 
KiTStaUkömer,  die  mit  vid  kaltem  Wasser  ttbeigossen  hi  ferne  Nadeln  serfallen.  Schmp. 873—375*^0. 
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Mcthoxychi'nolin  4,  CgHgN(OClI  j).  1  )ar:stellung  wie  bei  dem  Methox)'-- 
chinolin  i;  ein  helles  mit  Wasserdaniptcn  riücbtiges  Oel,  siedel  nicht  ohne  Zer- 
seuung  bei  275°  imter  720  Millim.  Druck. 

1.  Salze:  Platindoppelsalt,  [CjHjN(OCII,)nClj,rtCl^,  lange,  braungelbe  Prismen, 
sdiwer  Uislidi  io  Wawer. 

2.  Pikrat,  C,H,N(OCH,)C,H,OH(NO,),»  dttone,  zu  BOaclidn  veidnigte  Nidda,  sdir 
ICibwer  löslich  in  Wasser. 

Oxalat,  seideglänzende  Nadeln,  in  Was«er  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  , 

—  'i' 

B eozoyl O xy chinolin  4,  C9H(N(OCfHjO),  wird  wie  die  Benxoylverbin- 

dung  des  Orthophenols  gewonnen.  Aus  der  getrockneten  ätherischen  Lösung 
hinterblcibt  es  als  Oel,  das  bald  zu  feinen  Prismen  erstarrt.    Sc  hinp.  86— 88"  C. 

Platindop pclcnlr.  rC9HjN(OCjHjO)nCl],PtCl«,  ist  ein  gelher,  krystallini>cher  Nieder- 
schlag, entstanden  ilurcli  Zusatz  von  PtCl^  zu  kochender,  sah«auri.r,  iilkohuli-clicr  Losung', 

Oxyhydrochinolin  4,  C3H,,NO(87),  wird  rcducirt  wie  das  1-Üxychinolin; 
krystallisirt  aus  Aether  in  strahligen  Krystallen;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Holz- 
geist, AeHher  u.  s.  w.,  sehr  sdiwer  in  Ligroin,  in  kaltem  Benzol  ziemlich  schwer,  aus 
demselben  m  sternförmig  gruppirten  Nadehi  sich  wieder  ausscheidend;  kochendes 
Wasser  nimmt  es  ziemlich  auf.  Schmp.  116— 117^  C,  sublimirt  fast  unzersetzt. 

Fc  jClg  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  eine  tief  dunkelrothe»  fast  schwarz^ 
rothe  Färbung.    Zinndoppelsalz,  lange  Prismen. 

Nitrnsoverbindu  11}^,  C.JT,  ,,NO(NO)  (87);  ftlllt  als  braungefiirbtcr  Niederschlag  nuf 
Zusatz  von  NaNO,  zu  der  Losung  des  Hydrokorpers  in  verd.  Hj.SO^;  nach  mehrmaligeiii  l  iu- 
krystallisircn  aus  Ilolzgcist  crluüt  man  es  in  schwachgefärbten  Täfclchen.  In  Wasser  und  ver- 
dQuiten  Sttnicn  unlOsUch,  leicht  in  Alkohol  und  Hokgeist;  seigt  Libbbrmann's  Reaction. 

OxjhydroMthylchinoliA,  C^H^OHNCjH^  (87).  1  MoL  HydiolMse  «iid  mit  1  MdL 
Jodäthyl  auf  dem  Wn'^scrbade  rügerirt,  bi<;  der  Cenuh  nach  letzterem  verschwunden;  das  roth- 
gcfärbte  Produkt  vnrd  in  wanncin  Wa^-sor  j^closl,  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Aether  extrahirt; 
das  beim  Verdunsten  des  Aethers  resuhucndw,  dicke  Oel  zur  Reinigung  mit  HCl  versetzt;  das 
laJfsaare  Sals  wird  «bdnm  »it  Soda  genau  zerlegt  und  die  freie  Verbinduiig  mit  Aether  anv 
gesoigen;  nach  dem  Verdunsten  eiscbeioen  stroUigc^  etwas  rOtUiche  KtystaUe.  Schmp.  78**  C. 
Leicht  löslich  in  HoUgeist,  Alkohol,  Benzol,  schwer  in  Wa-'^ir  und  T.igroin. 

Reactionen:  Die  alkoholische  LHsun^  qicbt  mit  rc^Cl,.  eine  dunkelrnthbr.iune  Färbung; 
nut  NaNO,  einen  intensiv  gelbbraunen  Farbstoff.  K^FeCy^  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung 
einen  schwerlöslichen,  krystallunsdien,  websen  Ntederaehlag. 

SaUe:  Chlorhydrat,  C,H,9NC,H(0Ha +  H,0;  prKdstige.  weisse  ttSttdien  oder 
Tafeln,  schwerlöslich  in  Wasser;  verliert  bei  110^  sein  Krystallwasser;  besitzt  einen  bramendcn, 
bitteren  Gcsclimack;  physiologische  Wirkung  ähnlich  der  des  Kairins. 

nxyclunolir^^'ilfosaure,  Cjiłl^NO  (SO3H)  +  11^,0  (87).  Zu  ihrer  Gewinnung  setzt 
man  unter  gutem  KułUcn  die  8  fache  Menge  rauciiender  H^SO^  zur  Oxybase.  Nach  48stUndigem 
Stehen  fiUlt  man  mit  der  ^üachen  Meoge  Wasser.  Die  FtUlung  liefert  beim  UmbTStaUisiren  aus 
Wasser  heUgdbe,  gltnsende  BlHttchen.  Sdmipk  270^  C  Fe^O,  entcogt  sehwan^rOne  Fdrbimg. 

Oxychinolin  "5,  okc  yllgX  (83).  Skraup's  Paraojgrchinolin,  Wbioel's 
ß-Cbinophenol,  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  Xanthochinsäure  nnd  nadi 
folgender  Methode: 

7  Thle.  Para-Nitrophenol,  15  Tłde.  salzsaures  Para-Amidophenol,  25  Tlile.  Glycerin  und 
80  Thle.  engl.  H  .SO^  werden  unter  RUckflusskilhIung  5—6  Stunden  bei  müs^igcm  Sieden 
erhalten.  Das  Produkt  in  sein  dreifaches  Volumen  Wasser  gegossen  and  mit  Kalilauge  Iractionirt 
gefallt;  die  ersten  FMlhmgen  sind  scbwaisbrann  und  ballen  sieh  fai  der  Hitse  baild  suaamraen, 
so  daas  diesdboi  durch  Abgicascn  entfernt  werden  können.  Jetit  wird  die  ŁOsui^  bis  sur  Neur 
tralisation  mit  Aetzkali  versetzt  (eine  etwaige  Alkalität  wird  durch  Essigsäure  gehoben),  wobei 
sie  feingelb  wird  und  das  Oxychinolin  sich  als  lichU>iftunUch  gelber,  krystaihntscher  Niederschlag 
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absetzt;  der  Niederschlag  in  UberscbUssigcT  Säure  gelöst,  wird  in  der  Wünne  mit  etwas  Zinn- 
chlorUr  %'cr?ctrt,  dann  mit  H.  S  mi^j^cfdllt  und  die  I.ösunff  im  H.^S- Strome  kochend  auf  ein 
kleines  Volumen  gebracht;  dieses  Verfahren  wiederholt  man  so  oft,  bis  die  Kiystallisationen 
tmgeOirbt  crschcmen.  Am  dem  ttkstnren  Sab  wird  lUtt  die  Oxybase  duich  Alkali  in  Fmbdt 
gesetst 

Kleine,  spröde  Prismen  aus  absolutem  Alkohol  und  AeÜier,  blättrige  Kiystalle 

aus  verdünntem  Alkohol,  feine  Nädelchen  aus  heissem  Wasser,  feine,  wollige 
Fädchen  beim  Sublimiren.  Schmp.  1!)3"  C.  Weidki.'s  ?-Chinophcnol  190— lOr  C. 
Siedep.  über  B60°  C,  schwer  löslich  in  kaltem,  elw  as  leichter  in  hcisseni,  scluver 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  noch  schwieriger  in  Benzol  und  Chloroform; 
Säuren  und  Alkalien  losen  unter  Gelbi«irbung.  Mit  KMnO^  wird  es  in  eine 
Pyridin tricarbonsäure  übergeführt. 

Keactionen:  Fc^Clg  färbt  alkoholische  Lttsungen  nur,  wenn  die  Substanz  nicht  genügend 
fdn  ist.  FeSO«  otmcEinfloM.  AetikaliUtottiif  giebt  mitAgNO,  einen  gdbliclMD,  gelatinöeen, 
I^Q,  einen  Itclitgelben,   feinpolverigen ,    Pb(NO,).j  einen   nahezu   weisMn,  feinflockigen, 

Ba(NOj)j  keinen  Niederschlag.  Cu(C,HjO,j)j ,  zur  alkoholischen  Lösung  gegeben,  darauf 
Ammoniak  bis  zur  Bl.-iuf.iTbung  und  Vernichtung  dieser  durch  Essigsaure,  erzeugt  einen  grünen 
Niederschlag.  KgCrO^  erzeugt  in  alkaiiscber  Lubung  einen  gelblichwcisscn  Niederschlag,  der 
sidi  in  der  Hibe  lö»t  und  beim  l&kohen  brilunltcbgetb  wieder  endieint  und  freies  OigrdUnolin 
ist  KyCr^Of  erzeugt  in  der  neutralen,  tabswiren  Lfisung  ein  Cbionwt,  ans  sditfnen,  goldgdlien 
MlUlclchen  bestehend. 

Salfc:  Clilorhydrat,  C^IIjNÜ,  HCl -F  II.jO;  Prismen,  wenn  rein  farblos,  sonst  schwach- 
gelb bis  grtinlich  gefärbt;  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  heissem  Alkohol  schwer,  nicht  in  Aether 
lUsUcb.   Gomcentrirte  Salxaäure  nnd  gesättigte  NaQ-Lösung  haben  nur  geringes  Lösungsvermögeo« 

Pikrat,  CtHrNOCfH,OH(NO}),;  durdi  Vemiscben  lieiderseitig  alkobolisdier Ltf sangen 
scheiden  sich  glänzende  Nüdelchen  aus;  diese,  aus  heissem  Alkohol  umkiystallisirt^  eigebengnldp 
gtSnzende  Nadeln,  die  lufttrocken  bei  235— 236*  C.  uncorr.  schmelzen. 

Platiiisalz,  (CjH jNO nCl)jPtCl^ ;  wird  erhalten  in  orangegclbcn  Nädelchen,  wenn  der  aus 
der  concentrirtcn  Chlorhydratlösung  entstandene  Niederschlag  aus  viel  heissem  Wasser  gelöst  wird. 

Kttpferacetatverbindung,  (C,HfNO),Ca(C»H40,),;  es  entsteht  sofbvtauf  Zusalx  tct* 
dtinnler  Cu-Acetatlösung  zur  alkoholischen  LQsnng  der  Base  eine  intensiv  schwarzgrUne  Farbe; 
innerhalb  24  Stunden  scheiden  sicli  diinl<le,  vervvachfcnc,  ziemlich  grosse,  spitzkeilförmige  Kr}-«talle 
aus,  die  im  auffallenden  Lielit  fast  !^elnvar/ ,  im  durchfallenden  ametiiystlilau  erscheinen.  In 
kochendem  Alkohol  mit  j>chun  blaugrüncr  Farbe  lu&lich  fallen  sie  beim  Erkaiun  mit  der  uisprUng- 
Ucfaen  Farbe  wieder  ans;  in  Wasser  unlöslidi. 

BromosychinolinT,  C^H^BrNO;  wird  durch  Soda  aus  der  verdünnten  alkoholischen 
Losung  seines  Bromhydrats  gcfhllt;  der  gelbliche  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
aus  verdünntem  Alkoliol  »imkrystallisirt.  Zarte,  weis'^e  Nadeln,  die  trocken  einen  hrnunlichcn  Stich 
haben ;  diese  sind  in  verdünnten  Säuren  und  Kahlaugc  mit  gelbhcher  Farbe  löslich.  Schmp.  184 
bis  185*  C 

Brorabydrat,  C^H^BrNO,  BrH;  fllgt  man  sur  alkoholischen  Lönrng  tropfenwdse  Brom,  so 
fallen  schwere,  kömige,  röthlichgelbe  Kr>-stalle  aus;  man  braucht  in  der  Regel  auf  1  MoL  Base 

Br  mehr  .ils  2  Mol.  Br  entsprechen.  Die  Kry'^talle  werden  mit  ab^^olutein  Alkohol  ausge- 
waschen. In  absolutem  Alkohol  auch  in  der  Hitze  schwer  löslich,  gut  in  heissem,  wässerigem 
Weingeist;  löst  man  in  heissem  Wasser,  so  fkllt  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung  entweder 
das  Bromhydrat  oder  die  Brombase  selbst  aus. 

Nitrooxychinolin  8",  CpH,(NO,)NO;  das  unten  beschriebene  Salpetersäure  Sab  wird  in 
übetsdifissigem  Natriumcarbonat  aufgelöst,  Essigsäure  zugesetzt,  worauf  das  freie  Nitroprodukt  in 
gelben  Nädelchen  ausfMlt;  es  ist  leicht  zu  lösen  in  heissem  Alkohol,  in  Alkalien  und  Minerai- 
säureo,  aber  nicht  in  Wasser.    SchmiJ.  139 — 140"  C. 

Nitrat,  C,H((NO,)NO,  HNO,-i  11,0 ;  man  tragt  die  Base  nadi  und  nach  hi  die  4— 5&che 
Menge  HNO^j  man  erwürmt  jedesmal  sehr  voisiditig,  bis  Losung  gerade  erfolgt  ist;  man  giebt 
nach  Beend^nng  der  Operation  die  3— Sfacbe  Menge  Wasser  hinzu,  und  es  fallen  gut  ausge» 
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bildete,  ępitre,  orangorothe  IVi=;mi  ii;  diese  werden  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  auf  pnrn«cr 
i^latte  getiücknel.  Massig  warmer  Alkobul  löst  reichlich,  aus  ihm  scheidet  sich  das  Nitral  in 
bittanlichgelben  Prismen  aus. 

Acetylbosc;  diese  wird  analog  der  T-AeetylTerbindang  gewoimen;  ein  lichtgelbes  Oel, 

geruchlos  und  pchwerer  als  Wasser;  unter  Umstunden  erfl;urt      zu  blendend  weiaseo  Krystallen. 
Sicdep.  2^?^"  C.    Schmp.  35".    In  Acther  und  Alkohol  -ehr  leicht  löslich,   ehon^o  in  hfi^siern 
Wasser;  alk  tlrci  Lösungen  scheiden  die  Base  flüssig  ab,  wenn  nicht  ein  Krjstall  eingeworfen  wird. 
[C^H4NÜ(Cj,n,0)HClJjl'tCl4;  hübsche,  gelbe  Prismen. 

BenaoyVither  entsteht  beim  Kochen  der  Osybase  mit  fttnflacber  Menge  BencojlcUorid.  Die 

in  Wasser  geworfene  Masse  wird  mit  gelöster  Soda  fein  zerrieben,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
niK  Eivcsvig  umkr) staUisirt.   Die  anolytiscbea  Daten  stimmen  nicht  befriedigend  auf  eine  ein* 

heitliche  Substanz. 

Mcthyläther  oder  Chinanisol  3  erhielten  höchst  wahrscheinlich  Butlerów  und  Wischne- 
CRADSKY  bei  der  Einwirkung  von  Kali  anf  Chinin.  Diese  Forscher  bielten  ihn  ftr  ein  Oxj- 
lepidin,  welches  Königs  Chinottdin  tu  nennen  vorschlug.  VieUeicht  ist  auch  diese  Base  dieselbe, 
wdche  Gerhardt  zuerst  beim  Schmelzen  des  Chinins  mit  Aetzkali  auffand  und  Chinolylin  nannte. 

Pnr?tel1iin£j!  je  l  Mol.  Aetzkali,  ()xyh:i<;e  und  Methyljod'd,  in  ^Tcthylnlkohol  f^clost, 
werden  auf  dem  Wasserbade  1^  Stunde  gekocht;  der  nach  dti»  Abdcstüliren  des  Alkohols  ver- 
bleibende, stark  aUcalische  Rüchstand  wird  mit  Acther  ausgezogen«  Die  Aetherlösung  enthSlt 
ein  Oel,  das  nidit  aum  Erstamn  gebracht  werden  konnte. 

Chlorhjrdrat,  CjHgN(OCHj)HCl;  lange,  weisse  Prismen,  in  Wasser  fcifliesslich,  in  Alko- 
hol łiemlich  leicht,  in  Aether  und  Acther-Alkohol  schwer  löslich. 

Chloroplatinat,  [CjH^N(OCH3)HCl]jPtCl4 -f  411,0;  spitse,  orangcrothe  Nädelchen; 
in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  Wasfter  löslich. 

Chinolsäuie,  Nitrodioxychinolin,  CjH4N(OH)2N03,  hat  Weidel  bei 
der  Behandlung  der  Cinchonin^ure  mit  HNO]  im  eingeschlossenen  Rohr  auf 
120->140^  C.  neben  Gocbomeronsäuie  erhalten.  Nach  Königs  entsteht  sie  als 
Nebenprodukt  beim  Nitriren  des  QiinoUns  und  bei  der  Einwirkung  von  conc. 

HNO 3  auf  Tetrahydrochinolin  (85). 

Die  Säure  bildet  leichte,  wollige,  glanzlose,  kleine  Krystalle  mit  einem  Stich 
in's  Gelbliche,  sie  ist  äusserst  schwer  löslich  in  Alkohol  mul  Aether,  fast  unlös- 
licli  in  Wa.sser.  Am  ihrer  T.ösung  in  Säuren  wird  >ic  durch  Wasser  wieder  ge- 
fällt. Charakteribtibch  ist  tollende  Ri.;u  ii()n:  bringt  man  minimale  Mengen  der 
Säure  mit  einem  Tropfen  Alkali  oder  Ammoniak  zusammen,  so  entsteht  eine 
intensiv  carminrothe  Färbung.  Die  Säure  schmikt  und  sublimirt  unter  Zersetzung 
des  grössten  Theils. 

Salae:  Silbersalz,  CgH^AgN^O^,  r;iUt  anf  Zosats  vonAgNO,  au  einer  amnumiakalischen 
Losung  als  Gallerte,  die  nach  nnd  nach  kiystallinisch  wird. 

Chlorhydrat,  CjHgNNOj  HCI.  bildet  sich  aus  einer  in  der  Hitze  mit  HCl  bis  zum 
Ixisen  versetzten  wässrigen  Lösung  der  Säure  in  zolllangen,  prismati^clu  n  Nadeln. 

riatindoppelsalz,  (CjHjNjO^HCljjPtCl^»  entsteht  beim  Vermischen  conc  Lösungen 
des  PtCl^  und  der  salzsauren  Base  in  schönen,  dimkel  oraiii^v-elb'en  Nadeln. 

a 

«-Oxychinolin,  C.irhostyril,  CyH,.(OH>N  (8q\  wurde  1S52  von  Cauozzx  ent- 
deckt bei  der  l\.c(hiction  der  Orlhonilro^immtsaurc  mit  Srh\\ cfcl;immonium.  Ks 
wurde  auch  gewonnen  durch  Erhitzen  des  orthoamidozininilsauren  Baiyls  mit 
Banumhydrat  und  Ferrohydrat.  Es  bildet  sich  ferner  durch  Erhitzen  des  a-Oxy- 
cinchoninsauren  Silbers  (91). 

Am  awedo&ä^&ig^ten  wird  es  datgestellt  durch  Digeriren  von  d0<~40  Gnn.  Orthonitro' 
nmmlsltnreftdier  in  Qbenchttssigem  alkoholischen  Sckwefelammonium  in  gesdüossenen,  dick- 
wandigen Gefälssen  während  mehrerer  Stuntk-n  auf  110^  C.  In  der  erkalteten  Flüssigkeit  hat 
sich  Oxycarbostytil-Ammoniak  au^eschicdco.    Das  Filtrat  wird  sur  Trockne  eingedampft  und 
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mit  verdünnter  Natronlauge  ausp;^iogcn.  In  diese  wird  CO,  eingeleitet,  wodurch  das  Carboslyril 
in  feinen,  weissen,  verfilzten  Nadeln  au<!gesch!eden  wird.    Darauf  fallt  II.,SO^  noch  Üxycarbostyril. 

Die  Oxybase  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Prismen.  Sclimp.  198—199'  C. 
Sublitnirt  unzersetzt.  In  verdünnter  H^SO^  auf  200''  erhitzt  bleibt  sie  intakt. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  kaum  löslich,  leicht  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether;  in  NH|  unl^ich,  löslich  in  vwü  HCl.  In  schmelzendem  K.OH 
löst  de  sich  bei  170^180^  klar  aii(  wobei  ein  deutlicher  Genich  nach  Indol 
auftritt  Wbwbsrg  gewann  sie  aus  der  Schmelze  fast  quantitadv  wieder.  In 
alkalischer  Lösung  mit  KMnO«  oaiydirt  entsteht  neben  Isatin  Carbostyrilsänre, 

COOH 

d.  i.  wahrscheinlich  Oxalylanthranilsaure»  C^H^CInh— CO  — CÖOH  ^* 
PClj  behandelt  entsteht  Monochlorchinolin.  Bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  und 
alkoholischem  Kali  oder  von  Jodäthyl  auf  das  Kalt»  oder  Silbersalz  entsteht  der 
AethyUtther.  Ihre  AOcalisalze  werden  durch  CO3  zerlegt  Mit  den  Schwermetallen 
entstehen  k<»ne  Salze. 

Salle.  Dm  K-  und  NipSak  «imd  in  Wancr  Mehl  Mslich,  lie  fidkn  dnidi  Obcndiliu^e« 
MUa  in  Bübendlnseixlen  BttttdMtt. 


Bariumsals,  (C,HgON),Ba,  HÜlt  auf  ZiMts  won  Buytwaner  tw 
Lösung  in  gläntenden,  schwer  löslichen  Blättchen  aus. 

Silbersalz,  CgIIg((JAg)N,  fkllt  auf  Zusatz  von  AgNO^  tu  einer  «aimeni  neutiakn 

Lösung  von  Carbostyrilaminoniak  in  feinen,  lichtbtständigen  Nadeln. 

a-Aethoxylcbinolin,  Acthy Icarbostyril,  CgHg(OCjHj)N  (90),  wird  dargestellt  durch 
Erhitzen  von  Oubostyril  mit  Jodäthyl  und  KOH  in  «Ikolioliscber  Lösung  oder  durch  Erbitten 
von  n-MonocUmcUnolin  mit  alkoliolbdinn  KOH.  Es  ist  ein  mit  WesseidMmpren  flüclitiges  Oel 
von  angendunem,  charakteristischen  Geruch.  Siedep.  256"  C.  WSssrigu  HCl  spaltet  bei  ISO^ 
die  Aethylgmppe  wieder  ab,  ebenso  Wesser  bei  einer  bttheien  Tempeiator.  Mit  Mineialsäuien  und 

Bnigsäure  entstehen  sehr  zerfliessliche  Sake.  Das  Platindoppelsals,  [C9nsN(0CjHj)HCI],PtCI^, 
ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  gut.  K^FcCy^  erzeugt  einen  schwcT  UłsUcben,  kiystallinischen 
Niederschlag  eines  ferrocyanwasserstoflGsauren  Salzes. 

« 

o-DihydroäthylcarboRtyril,  C,HjN(OC,Hj)N  (90),  wird  gewonnen  dnicll  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Aethylcarbostyril  in  alkoholischer  Lösung.  Silberglänzende  BlMttclien. 
Schmp.  199^  C.    Die  Base  wird  aus  ihmu  sauren  Losungen  duich  Alkalt  gefällt. 

a 

a-Methoxylchinolin,  Methylcarbostyril,  C£,TI^(0CH3)N  (oo)",  wird  wie  der  ent- 
sprechende Aethyläthcr  dargestellt.  Farbloses,  nach  OrangenblUthen  riechendes  OeL  Siedep.  246 
bis  247**  C.    Das  riatinsah  krystallisirt  in  schönen  Blättchen. 

a-Phenoxylchinolin ,  Phenylcarbostyril,  C,n,(OCjHj)N  (90),  aus  Phenolnatrium 
und  a-Monochlorchinolin.    Glänzende,  sublimirbare  Blittclien.    Schmp.  68-  C. 

a  ? 

aß-Oxyrhlorchinolin,  ß-Chlorcarbostyril,  C3Hb(0H)(CI)N  (92),  ent- 
steht bei  der  Behandlung  mit  conc.  HCl  des  a^Dichlorchinolins  bei  160*^  C,  oder  (k";  ß-Chlor- 
carbostyriläthers  bei  110**  C.  Das  entstandene  Produkt  ist  dem  Carbostyrii  in  scmem  Verhalten 
dmehans  inalog,  nur  lOst  et  sich  sdiwieiiger  «b  dieses.  Flaebe  Nedeln  oder  BUttchcn. 
Sdmpw  M1«C  Pa«  fldut  es  wieder  in  aß^DichloKhiiiolin  Uber. 

p-ChlorearbostyrilUthylither,  C,H5(OCjHj)(Cl)N  (93),  ist  in  den  Eigenschaften  und 
im  Geradi  dem  CaiboityrilMdier  sehr  Vbniieh  und  entsteht  leicht  durch  Einwirkung  von  alkoho» 
lischem  Kali  auf  aß-Dichlorchinolin.  Schmp.  2(^9^  C.  Dis  sslssanre  Salt  ist  in  Qbeisdlllssiger 
HCl  schwer  iMlich.  Alle  Salsc  werden  durch  viel  Wasser  seiteCst. 

aj>Ozychlorchinolin,7>Chlorearbostyril,  C,H,(OH)(2l)II  (94),  ttsst  sidi  entweder 
dnrdi  Venciftn  seines  Aediyttdien  mit  HCl  bei  110*  C  oder  durdi  Kochen  einer  Lttsuiig  von 
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( >rłh()nini(l[jht;iii)'lpropioIsUure  in  verdünnter  II  Cl  f!nr«te]! en.  Seifieglärutendc,  suhÜtiiirldre  Nadeln. 
Scłiinp.  146^  C.  Es  ist  schwerer  löblich  in  den  meisten  Losungsmitteln  als  die  i^-Vcrhindung. 
PClj  fahrt  es  in  a7-DieUorclunolin  ttb«r. 

y-Chlorcarbosty riläther,  C,Hj(OCjHj)(^l)N  (95).  Er  ist  eine  mit  Wasserdämpfen 
sehr  flllditige  SabsUni«,  die  d«irdi  Behandeln  von  «^-Dichlordimolin  mit  «Ikoholiscbcm  Kali  ept* 
«teht  Sdunp.  43^  C.  Siedep.  370^  C.  Flach«  Naddn,  die  nur  in  Waaser  und  AUuüieo  nicht 
lOsIich  sind. 

■  T 

ay-Oxyjodchinolin,  Jodcarbostyril,  CgHj(OH){J)N  (96),  ist  Atta  Orthoamidophenfl- 
propiolsaiire  und  verd.  HJ  daigestellt  worden.   Schmp.  2Tf<  "  r    Uniersetzt  sublimiibar. 

aT-Ox]r1>ToroehlnoIin»  Y-BromcaibcstTril,  C,H((OH)(Br)C  (97),  wird  gewonnen  durch 
Verseifen  seines  Mcthylätliers.  Subltmirbare  Nadeln.  Schmp.  267 ^  C.  Schwer  löslich  in  AllcohoL 
Rakyi-r  und  Bloem  haben  es  durdi  Kochen  der  bromwaaserstoffiauren  AmidopropiolsKure  er- 
halten (94). 

aY-MonobromcarbostyrilniethyJätlior,  C5Hj(Cf T_.0)(BrjX  fgS);  wirkt  Brom  in 
UampHorm  auf  Aethyl-  oder  Methylcarbostyril  in  der  Kalte  ein,  so  erstarrt  der  Aether  und  wird 
bei  weiterer  Bromaufnahme  wieder  AUssIg;  die  in  Aether  unlSalidien  Bromadditionsprodukte 
werden  diach  SO,,  Aceton  oder  durch  UmkiystalUsiren  aus  verdUnnteni  Alkohol  zersetzt;  neben 
ttligen  Produkten  entstehen  weisse  Nadeln  obiger  Verbindung  von  schwach  basischen  Eigenschaften 
.  und  Leichtltislicblieit  in  gebriluchlichen  Lösungsmitteln.   Schmp.  93"  C 

,  Q)  « 

tt'Cblorchinophenol,  (OH)C,H,(C])N  (99),  entsteht  durch  gelinde  Einwirtumg  von 
PClj  auf  a-Oxychinophenol  und  kiystallisirt  aus  verdttnntem  Alkohol  in  grossen»  glanzenden 
Nadeln.   Schmp.  ISO^C. 

pya-Dichloroxychinolin,  ßy-Dichlorcarbosty ril ,  (Cl)j(OH)CgHiN  (100),  entsteht 
durch  Kochen  von  Carbostyril,  j;cl<.<t  in  Eisc^^ig  und  Salzsäure,  mit  tiberschüssigcm  K  Cl  und 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  schwer  loslichen,  feinen  Nadeln.  Schmp.  240**  C.  PCl^  fUrt  es  in 
Trichlorchinolin  Uber. 

(?) 

Kynurin,  Oxycliinolin,  C.,H  nH)>?  -+-  3H,0.  Schmieüeberg  und 
ScHUl/r/F-N  fnndcn  es  beim  Sclimolzen  der  Ryiuirensäure.  Nacli  KkKTsrHV  t-rliit/t 
man  zu  meiner  1  )iir.stclhii\i,'  K\ iiurcnsaure  längere  Zeit  auf  ihre  Srlmicl/tcniperatur 
(25'0—2öS  '  C)  und  krysLallisirl  die  Schmelze  aus  Wasser  um.  Ks  bildet  laiblose, 
monokline,  wasserfreie  Prismen  (aióie^l -0764 : 1 : 1  -6056 •  ar  =  1 07 °  34') ,  oder 
bei  raschem  AaskiystalHsirai  schnell  verwitternde  Nadebi,  welche  3  Mol.  H,0 
enthalten.  Schmp.  201  °  C.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in 
kaltem  Alkohol,  sehr  Idcht  in  warmem  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Destitliren 
zersetzt  es  sich.  Fe.jClß  erzeugt  eine  schwach  carminrothe,  FeSO^  eine  schwach 
gelbliche  und  Mii.lon's  Reagenz  eine  gelbgrüne  Farbe.  In  alkalischer  Lösung 
mit  KMnO,  oxy<1irt  entsteht  die  mit  der  Carbostyrilsäure  FRii:ni,ANnrR's  isomere 
Kynursäure  (102).  Acetylchlorid  er/.funt  eine  durch  Wasser  /.crseizlirlie  Ver- 
bindung. PCI:,  und  POCl;,  geben  Monothlursubstitutionsprodukte.  Das  Platin- 
salz entspricht  der  Zusammensetzung:  [CgHg(Cl)N-HClj2PtCl4 -ł- 2HjO.  Ueber 
Zinkstaub  destillirt  entsteht  Chinolin.  Mit  Natriumamaigam  entsteht  eine  Hydro- 
base. 

Tribromkynurin,  Cj,H3(OH)Br3N  (103).  Beim  Kochen  des  Tetrabrom» 
kynurin  mit  Alkohol  entsteht  es  neben  Aethylbromid  und  HBr.  Farblose  Nadeln, 
in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem.  Es 
wird  aus  seiner  T.osung  in  Alkalien  durch  Säuren  gefällt.  Lässt  man  Bromwasser 
auf  Kynurin  einwirken,  so  entsteht  ein  Niedei^chlag,  der  mit  Alkohol  gekocht 
da^elbe  Tribromkynurin  liefern  soll. 
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'  Tetrabromkynurin,  C,H,(OH)Br4N  (103),  erhielt  Brivgbr  beim  Erwärmen 
der  Kynuren&äure  mit  Bromwasser  unter  CO^-Abspaltung.  Gelbes  Krystallpulver. 
Mit  Alkalien  behandelt  entlässt  es  Brom  und  scheidet  aus  KJ  Jod  ab.  Mit 

Alkohol  erwärmt  entsteht  die  Tribrombase. 

Hydrokynurin,  C, gHjoNjOo  (104),  entsteht  durcli  Rcduclion  des  Kynurins 
durch  Natriumamal^am.  Man  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Essig- 
säure. Er  htnterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  gelbes 
Pulver  zurück.    Sehr  schwache  Base,  die  sich  schon  gegen  100^  verflüchtigt. 

«P'Dioxychinolin,  ß-Oxycarbostyril  (105),  CjH5(OH)2N.  Schmilzt  man 
^•Chlorcarbostyrtl  bei  180— 200**  mit  KOH,  so  wird  das  Ct-Atom  durch  die 
HydrolQrlgrappe  ersetzt;  (Ue  Schmelze  wird  mit  CO,  behandelt,  um  etwaiges 
Chloicarbostyril  zu  entfernen  und  auf  Zusatz  verdünnter  H^SO^  filllt  ein  feiner, 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Die  Dioxyb.ise  ist  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  fast  unlöslich;  schmilzt  oberhalb  300°  und  sublimirt  unzersetzt. 
PCI5  führt  sie  in  a|i-Dichlorchinolin  (Schnij).  104°  C.)  über.  Ihre  basischen  Eigen- 
schaften sind  schwach,  denn  sie  fallt  anf  Zusatz  von  Wasser  zu  ihrer  T^osunt:  in 
conc.  HCl  wieder  aus.  Hingegen  besitzt  sie  starke  Acidiiat  und  bildet  mit  Alkalien 
gut  charakterisirte  Salze,  man  kennt  ferner  ein  leicht  lösliches,  saures  Barytsalz 
und  ein  nicht  Hchtbeständiges  Silbersalz.  Die  Lösung  der  Base  in  Ammoniak 
wird  nicht  verhindert. 

«Y-D i oxy chinolin,  7«Oxycarbos(yril,  C9Hb(OH)9N,  haben  FiuedlAndbr  und 
Weinberg  (105)  durch  Sdimelzen  des  ^-Chlor-  oder  Y-Bromcarbostyrils  mit  KOH 
dargestellt;  femer  Baeyer  und  Bloem  (106)  durch  Envärmen  der  Orthoamido- 
phenylproptolsäure  mit  der  10 fachen  Menge  conc.  HgSO«  auf  145°  C.  und  Ver- 
dünnen des  Produkts  mit  Wasser. 

Darstellung:  Y-Chlor-  und  yBromc^rbostyril  tauschen  bei  200^  C  in  schmelzendem 
KOR  das  HilogeMtom  gegen  OH  aus;  es  entstellen  neben  swd  isomeren  Di«>xybasen*ctwat 
Initol  wmI  ein  in  Wasser  IłSsIidier  Körper«  dm  Fe,Cl^  inlMsiv  grQn  Atfbt.  Die  Schmelte  iHid 
aofesSnert,  der  entstandene  Niederschlag  mit  lEOdiendem  Atkohol  cxtialiirt;,  wddier  opOxycliino- 
phenol  aufnimmt,  es  hintcrbleibt  das 

7-Oxycarbostyril,  welches  aus  heisserHCl  in  srlu  i  n  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  320**  noch  nicht  schmilzt.  Ganz  analog  der  ,i-Verbui(jung.  Das  Sübersnlz 
ist  sehr  lichtbeständig.  Die  Lösung  der  Base  in  wässrigem  Amnioniak  färbt  sich 
blau;  in  alkoholischem  Ammoińak  sdieiden  sich  kleine,  schwer  lösliche,  kupfer- 
glünzende  Kiystalle  aus.  PCI  5  fUhrt  die  Base  in  «Y-Dichlorchinolin  über.  Mit 
HNO}  entsteht  eine  Nitrosoverbindung.  Rothe  Nadeln  (^).  Sie  zeigt  die  Lieber« 
lUiQi'sche  Reaction  nicht. 

«Tf-Dioxychinolinsulfosäure,  7-Oxycarbostyrilsulfo säure,  (HSO3) 
C(,H^(0H)2N  (107),  entsteht  durch  Erhitzen  der  Orthoamidoplu-nylpropiolsäure 
mit  conc.  H^SOj  auf  200 — *220°.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  sehr 
leicht  in  heissem  löslich.  Zersetzt  sich  noch  nicht  bei  280°  C.  Das  Baryt-  und 
Silbersalz  sind  leicht  löslich. 

Nitroso-7-Oxycarbostyril,  CjHgNgOj,  (108). 

Darstellang:  Za  einer  LOsuag  des  Y-Ozycarbostyrib  in  gans  TeidOnnter  NaOH  Algt 
man  etwas  mehr  als  1  Mol.  NaNO,  und  giesst  sie  nach  und  nach  in  kalte  vetdünnte  H^SO^; 
der  entstandene,  ziegelrothc  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  und  aus  AUco- 

hol  umkrystallisirt. 

Die  Nitrosoveri)mdung  bildet  orangegeibe,  kleine  l'risnien,  die  Schwerin  Was.ser, 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich  situl.  Schmp.  208^  C. 
(Zersetzung).  Mit  conc.  HCl  gekocht  entsteht  Isatin  und  Hydroxylamtn.  Mit  Zn 
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und  Eisessig  redudit  entsteht  AccIyldioiqfteCrahydiochinolin.  Mit  SnCl,  entsteht 

Trioxychinolin. 

Die  Cirbonate  der  Alkalien  und  des  Ammoniaks  lösen  es  mit  smaiagdgrttner, 
Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe. 

a^- Acetyldioxytetrahy drochinolin  (io8). 

Darstellung:  Zink<5tanb  wird  zu  einer  Losung  des  Y-Kitrosooxy  nrlinctyri!  in  Eis«:&&ig 
bis  znr  Eotfórbung  unter  Krwiarmen  zugesetzt.  Die  heisse  Lösung  wird  liitEiit  und  vaxt  dem 
gleidaett  Volttmcn  bdssen  W««$en  venetit;  beim  Evkahen  cnlUÜt  die  LO«ung  lange,  faiblcMc, 
atlugiSncende  Nadeln  der  Hjrdrobase. 

Die  Verbindung  ist,  wenn  trocken,  luftbesUindig,  feucht  entsteht  ein  violettrodier  Fttbalofl^ 
der  durch  Rediictinn  wieder  in  die  Muttcrsubstanr  UV;ergefHhrt  wird.  In  kaltein  Wasser.  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  schwer  löslich,  ziemlich  kicht  in  warnieui  Eisessig;  wenig  Alkali  lost  sie  mit 
violetter,  überschüssiges  mit  blauer  Farbe.  Säuren  fällen  sie  wieder  aus,  in  anfangs  röthlichen 
Flocicen,  die  nach  tmd  nach  weist  werden. 

a 

a-13iüxychinolin  (?),  Oxy carbostyril,  CpHjOH'N-OH  (109),  ist  das  Nebcn- 
pradultt  des  Cerbostjrrils  bei  der  Reductim  des  OttiionitroiimnittiŁoTellthen.  Es  ist  in  den  ge- 
bittucUiclien  Lttsungsmitteln  etwas  schwerer  Iłłelieh  als  das  GarbostyiiL    Aus  heissem  Waaser 

krystallisirt  es  in  perlmuttergläruenden  Blättchen  und  sublitnirt  in  Nadeln.  Schmp.  190*5 C. 
Beim  ErvvHrmen  einer  wässerigen  Lösung  der  Base  mit  einigen  Tropfen  HXO3  entsteht  eine 
charakteristische,  intensive  Rothfärbung.  Concentrirte  HNU^  erzeugt  Nitroprodukte,  Brom,  Brom- 
produkte. HCl  und  Zn-Staub,  Sn  und  Eisessig  rcduciren  es  zu  Carbostyril.  Natriumamalgam 
eneugt  ein  hodischmelaendes  Condeniationipiodidcl.  Bei  der  Emwiilning  von  JodSlIi^I  anf  das 
Kaliumsals  entsteht  AethyloxfcarbosqrriL  In  sükaBscher  Lesung  wit  KMnO^  «N^rdiit  geht  die 
Base  in  Oidionitrobensoesinre  Uber. 

Das  Oxycarbostyril  ist  eine  starke,  einbasische  Säure,  welche  Carbonate  zersetzt.  Die 
Alkalisfllre  sind  leicht  Iftslich.  Schwcmietalle  bilden  unlösliche  Niederschlüge.  Das  Eisenoi^- 
salz  ist  intensiv  violett  braun,  das  t^xydulsak  ziegelroth  gefärbt. 

Das  Bariumsalz,  (C,HgNO,),Ba,  krystallisirt  in  baailiSnnlgen,  verfilz  ten,  weissen  Naddn. 

Aethjloxxcarbostyril,  CgHg(C2H  JNO,,  wird  durch  Einwiiteng  von  JodMiyl  auf  das 
Kaliumsab  des  Ocycarbostyrib  erhslten,  krystaUirirt  ans  einer  Misehnng  von  Aether  und  Ligrohi 
in  langen,  prachtvollen,  dicken  Prismen  und  destillirt  unzersetzt.  Schmp.  73^  C.  Es  ist  in 
Wasser  unlöslich  und  mit  diesem  niclit  fluchtig.  Durch  saure  Reductionsmittel  bildet  es  Carbo- 
styril. 

Salze:  Chlorhydrat,  Cj ,H, j^NO^'HCl,  ist  sehr  hygroscopisch  und  wird  durch  Em- 
leiten  von  HCUGns  in  eme  itherische  Lfisung  dargestellt 

Platittdoppelsals,  (C,,H,,NO,-Ka),Pta4,  krystallisirt  gut. 

a:(r)-Oxychinophcnol,  (OH)CgH^(OH)X  (i  10).  Beim  Schmelzen  des  |-ChIor- 
oder  Bromcaibosqpril  mit  KOH  entsteht  nel>en  Y-Oxycarbostyril  ein  in  Alkohol  lOdichcs  bomeres; 
dieses  wird  ans  heissem  Bensol  unter  Znsats  von  Ligroin  «mkrystailitiit  Es  stdit  wdsse,  oon- 
centrisch  gruppirte  Nadeln  dar  und  schmilxt  bei  189*  C.   Die  Stdlwog  des  einen  Hydniiqrls  im 

Benzolkem  ist  unbestimmt. 

Silbersalz,  C^H,  A^NO,;  ein  in  Wasser  unlösliches,  Icrystaliiniscbes,  weisses  Silbersalz 

von  grosser  Lichtbcständigkeit. 

ß'7'a-Trioxychinolin,  ßi'-Dioxycarbostynl,  C3H4(OH)3N  (iii). 

Darstellung:  Nitroso-Y-Carbostyril  wird  bis  zur  vollständigen  Lösung  mit  in  conc.  HCl 
gesättigter  Zinndilorttrlösung  übergössen,  dabei  geittth  das  Gemenge  ins  Sieden;  hierauf  fiOlt 
nach  dem  Zufitgen  eines  gleichen  Volumens  omc.  HQ  beim  Erkalten  em  fiu'bloses  Ziaodoppd* 

sali  aus.  Dieses  wird  mit  conc.  HCl  gewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  mit  H,S  zerlegt 
Die  von  SnS  abfiltrirte  Lösun<^  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  bis  zum  Erludten  ein  rasche 
O-Stiom  hindurchgeleitet,  während  tles^en  scheidet  sich  die  Trioxybase  aus. 

Das  ß-f-Dioxycarbostyrii  j^^rystaUisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  ist  schwei 
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löslich  in  Wasser,  Aetiier  und  Benzol,  łddłt  in  Alkohol  und  geht  beim  Erhitzoi 
auf  260°  C  in  einen  braunen  Körper  über,  der  bei  310'  noch  nicht  schmilzt 

Durch  FcgCIg  entsteht  Cliinisatinsäure,  d.  i.  Orthoamidophenylglyoxylameisensäure, 
C8H4(NH,)CO.CO.COOH.  Verdünnte  Alkalien  lösen  mit  blauer  Farbe,  diese 

verschwindet  bnld  an  der  T<uft,  und  es  scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag 
ans.  Versetzt  man  eine  Aether- Alkohollösung  der  Base  mit  wenigen  Tropfen 
NaOH,  so  fallt  ein  tiefblauer,  flockiger,  gelatinöser  Niederschlag. 

1-Methylchinolin,  Skraup's  Orthotoluchinolin,  CHjCgHgN  (112),  wird 
aus  Orthotohiidin,  o-Nitrotoluol,  Glycerin  und  HJSO4  wie  das  Chinolin  dargestellt, 
s.  4-Methylchinolin.  Eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  stark  lichtbrechend,  ohne 
Einwirkimg  auf  Lakmuspapier,  von  brennendem  Geschmack,  riecht  ebenso  wie 
Ciiiiiuhn;  schwer  löslich  in  Wasser.  Siedep.  247-3~  248  iJ  bei  7513  Millim.  Druck, 
spec.  Gew.  bei  0°  =  1  0852,  bei  20°=  J  0734,  bei  50''=  1  0586.  Erstarrt  nicht 
in  einem  Gemisch  von  fester  CO}  und  Aether.  Durch  Oxydation  mit  KMnO 
entsteht  ChinolinsSore. 

SaUc:  Chlorhjrdrat,  C]oH,NHa4-2iH,0;  dvrdi  Verdunsten  der  alkoholisclien 
Lösung  der  Base  mit  HO  Bber  H^SO^  gut  ausgebildete,  strahlig  angeordnete  Prismen;  selir 

fluchtifj  ohne  erhebliche  Zersetzung.  Sattres  Sulfat,  C,  ^H^NH..S O^,  entsteht  aufZu^^at/  vnn 
conc.  HjSO^  zu  einer  Losung  der  Ra<;o  im  doppelten  Volumen  Alkohol;  schneeweissc  Prismen; 
in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leicht  loslich.  Platindoppelsali,  (C,,,HpNHCl;jPtCl^ -|- HjO, 
auf  Zuiali  TOB  zn  einer  Losung  in  ▼erdOnnter  HCl.   Gut  Mi^bildele,  dunkelorange- 

gdbe  PiisiBeD,  weit  schwieriger  lösGeh,  ab  das  entsprechende  Ghioolindoppelsa]«.  Pikrat, 
Cj  pH5NC0H^(OH)(NOj), ;  auf  Zusatz  einer  kochenden,  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung  der 
Pikrinsäure  tu  einer  hcissen,  weingeistig^en  Lösung  der  Base  fallen  n.ich  und  nach  intensiv 
schwefelgelbe  Blättchen;  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Schmp.  '2tX)*' C.  Jodmethylat, 
CjjHjNCHjJ;  beim  Erhitzen  der  Base  mit  Überschüssigem  CH,J  im  geschlossenen  Rohr  bei 
100<>C.  Gelbe  Kiystalle,  leicht  Udich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether;  Aetskali 
scheidet  in  der  KUte  ein  fiut  forbloses  Oel  ab,  s.  Claus  u.  HmueuiANN,  B.  B.  1880,  pag.  2045. 

4>Methyl chinolin,  Skraup's  hfetatoluchinolini  cb,C,HeN  (113). 

Reactionsmischnng:  43  Gm.  Metatoluidin,  37  Grm.  Metanitrotoluol, 
100  Grm.  Glycerin  und  90  Grm.  conc.  HfS04;  Operation:iweise  wie  beim  Chi' 
nolin.  Ausbeute  70^.  Die  Base  ist  eine  stark  lichtbrechende,  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit;  bei  20°  C.  noch  nicht  fest.  Siedep.  unter  747  Millim.  Druck,  3Ö9'7  corr. 
Spec  Gew.  bei  0"=  1-0839,  20°=  1-0722,  50"=  1-0576. 

Salze;  PI  atindoppelsalz,  (C,  oHgNITCl).,PtCl4 -f- 211,0.  Auf  Zusatz  von  PtCl,  zu 
einer  heissen  Losung  in  verdünnter  Salzsäure  krystsUisiren  orangegelbe,  glänzende  Prismen  aus; 
bei  100— UC^C.  entweicht  das  Krystallwasser. 

Salsuuies  Salz,  grosse,  wnsserhdle  Prisneni  schwer  von  der  Muttevki^  zu  trennen,  deher 
nicht  amlysiTt  worden.  Ein  mit  der  Sablösong  befeuchtetes  Fispier  fiirbt  sich  sdiKn  carminrodi. 

Ein  schwefelsaures  Salz  ist  erhalten  worden  auf  Zusatz  von  1  Cbcm.  conc.  IIjSO^ 
zu  2-7  Cbcm.  Base  n  5  Cbcm.  AUmhol.  Die  analytischen  Daten  weisen  anf  dn  Gemisch  von 
nentralem  und  sanrrui  Sulfat  hin. 

Sulfat,  (C,oH3Nj^(ii.^äU^)3,  entsteht  beim  Vermischen  von  2  3  Cbcm.  Base  mit  1*1  Cbcm. 
conc.  HgSO^;  dUnne  Nädelchen,  wasserhaltig,  leicht  verwitternd;  die  Formel  gilt  für  das  bei 
100**  getrocknete  Saht. 

Das  Pikrat  bildet  nikrosoopische  FimiDeni  intensiv  g^lb.  Schmp.  206 — 307 unooir. 
JTodmethyUt,  C|fH^<CH|J  + łH,0.  Darstdlang  beim  3'Toladiinolui  angegeben; 
ans  vwdQnntem  Alkohol  ia.  langen,  sprüden,  Kdi^gdbMi  Kaddn. 

Jodmethylat,  Ci^HjNCHjJ,  scheidet  sich  nach  zwcitHgigem  Stehen  in  schwach  gelblichen 
Mnnen  ab»  wenn  eine  ätheiisdlie  Ldstmg  der  Base  mit  Jodmethyl  in  einem  Rohr  eingesdilossen  wird. 
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d^Methylchinolin,  Skraup*8  Para  toi  uch  in  oÜd,  (CH,)C9H,N  (114). 

Entsteht  aus  1 : 4-Nitroto1uol  und  1 : 4-Aniidotoliio1.  Löslichkeitsverhältnisse 
und  sonstige  Eigenschaften  wie  Iii  der  1-Base;  erstarrt  ebenfalls  nicht.  Siede- 
punkt bei  745  Millim.  Druck  2Ó7  4— 258-6'' C.  Spec.  Gew.  bei  0°=  1-0815,  bei 
20°=^1-0f^Sl,  bei  50*'  =  105»10.  Durch  Oxydation  mit  KMnO^  entsteht  Chinolinsäiire. 

Salze:  Piatindoppelsali,  (C, „H^N HCl)jPtCl^ -ł- H,0.  In  der  Kälte  fällt  ein  schwach 
gelblicher,  krystallinischcr  Niederschlag,  der  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrjrstallisirt  in  licht- 
gelbeo,  haatfeincn  Prismen  eneheint;  das  Kiystallwtscer  entweicht  bei  120<*  C  vollständig. 
Saures  Sulfat,  CjoH^NH^SO^  +  H,0.  Darstellung  and  Verhalten  genau  wie  das  des  Ordio- 
sakes;  verliert  nnch  iHnp^crcm  Stehen  ÜberH,SO^  das  Krystallwasser;  weisse  Prismen.  Chlor» 
hydrat,  C ,  „H,,N  H  (  1 -f-  J  II jO,  wie  das  Orthosalx  dar^jpętcltt;  vcrfilfte  Nadeln,  die  schwer  von 
der  Mutterlauge  ru  trennen.  Pikrat,  Cn>HjNC4HgOH(NOj),,  wie  das  Orth opi krat  ausgefällt 
als  du  Pulver  von  sdiSa  gdber  Farbe,  schwerer  lösUdi  als  die  Ortho -Doppdverbindung  in 
Alkohol,  in  Aedier  und  Beosol  ^irlidi.  Schmpb  229*  C 

S>a^7-MeŁhyltriclilorchinolin,  Paratotuchinolintrichlorid, 

CHjC^HjCljN,  haben  ROgheimer  und  Hopfmann  (Berl.  Ber.  Bd.  17,  pag.  739) 
durch  Behandeln  der  üialon^p'toluidsäure  mit  PCI5  erhalten.  Lange  Nadeln. 
Schmp.  134**  C. 

«-Metbylchinolin,  Chinaldin,  CgHg(CHs)N,  wurde  von  Doesner  und 
Miller  aus  Anilin,  Nitrobenzol,  Glycol  und  H1SO4  zuerst  daigestellt.  Mian 
kennt  jetzt  viele  Entslehungsweisen  desselben  (xz$). 

1.  Erhitzen  von  Anilin,  Nitrobcn/ol,  conc.  HgSO^  mit  Glycol,  Aldehyd,  Paral> 
dehyd,  Crotonaldehyd,  Acetal  und  Milchsäure.  3.  Vermischen  der  wässrigen  Lösung 
des  Salzsäuren  Anilins  mit  Aldehyd,  Stclienlassen  m  der  Kälte  und  Schmelzen  des 
Salzsäuren  Salzes  einer  entstandenen,  festen  Base  mit  Chlorzink.  Aldehyd  k:inn 
durch  Paraldehyd,  Acetal,  A  Idol  und  andere  Aldehyd  liefernde  Substanzen  ersetzt 
werden.  Technische  Darstellung,  o.  Kcduction  des  Orthonitrobenzyhdenacetons 
mit  SnClg  in  salzsaurer  Lösung.  4.  Kochen  des  Orthonitrocinnamylacetessigcsters 
mit  SnClj|.  5.  Behandeln  eines  Gemisches  von  Orthonitrobenzaldehyd  und  Aceton 
mit  Natronlauge  bei  gelinder  Wärme.  6.  Sdimelzen  von  Anilin  und  Milchsäure 
mit  Chlorzink.   7.  Erhitzen  des  ^a-Oigrmethylchinolin  mit  Snkstaub. 

l^arstcllung:    Ein  Gemisch  von  1^  Thln.  Paraldehyd,  1  TM.  Anilin  und  2  Thic.  roher 

HCl  wtidon  mehrere  Stenden  auf  dem  Wasscrbnde  erwärmt.  Dns  saksaure  Cliinolin  wird  zer- 
setzt und  nut  \VaüScrdanj;)f  id)crj^ctricl)cn.    Dem  ["»c^tillat  wird  die  Raso  durch  Aethcr  cntr.of^cn  (i  i6). 

Diese  stellt  eine  farblose,  lichtbrechende  Fltissigkeit  dar  von  schwachem 
Chinolingeruch.  Siedep.  238—239*' C.  Sie  kommt  im  Steinkohlentheer  in  ziem- 
licher Menge  vor  (20 — 25  ^),  kann  aber  durch  Fractioniren  nicht  gewonnen  werden. 

a 

Mit  HNüj  oxydirt  entsteht  Nitrochinolincarbonsaure,  C9H5(NÜ2)(COOH)N,  mit 

N  HCüCH 

KMn04  Acetanthranilsäure,  (^«H^^^qq^         und  mit  CrO,  und  H1SO4 

a-Cliinolincarbonsaure  =  Chinaldinsäure,  CjHg(COOH)N  (Ber.  15,  pag.  3075). 

Saixe:  Das  Cblorhydrat,  Nitrat,  Sulfat,  Acetat  kiystaUisiren  gut  und  dnd  leicht 
Itislich.  PlatindoppelsaU,  (Ci^H^N'HCOyPta« ;  langt,  orangenvthe  Prismen,  weniger  Itts- 
lidi  als  das  Chinolinphitittsab.  Golddoppelsalz,  Ci^H^N'HCl'Aua,;  gelber,  kEystallinischer 

Niederschlag.    Pikrat,  CgHs(CH2)N-CcH,(OH)(NO,),;  hellgelbe  KrysUOle.    In  kaltem 

Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer,  in  beissem  Altcohol  rcicUidi  Ułilicłi.  Bichromat, 
m 

[C,Hg(CH,)N],CTyOTH,;  ausserordentlich  schOne,  gelbrothe  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Jodmethylat,  CujHjNCH^J,  wird  durch  Erwärmen 
von  1  MoL  Chinaldin  und  1  Mol.  CHgJ  bei  Wasserbadtemperatur  gewonnen  und  krystaUisiit  aus 
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hcissem  Alkohol  in  citroncngL-lbcn,  zolllanpcn  Narłcln;  leicht  li<>Iii-h  in  Wasser,  unlöslich  in 
Aclhor.  Schinp.  195"  C.  K(HI  cr/cuj^t  in  (kr  Wärme  einen  rothcn  Farbstoff.  Bcr.  16.  185I. 
Jodäthylat,  C^^H^NCjHjJ;  sirohgelbe  Nndeln,  zcrsctrt  sich  beim  Erhitzen  auf  226°  C. 

Tetrahydrochinaldin,  C^oHj^N  (i  17),  hat  Jackson  zuerst  durch  Reduciren 
des  Orthonitrophenyläthylketon  däigestellt  (118). 

Darstellung:   1  TU.  Chinaldin,  3  Thle.  conc  HQ  and  ttlietschllBsiges  Sn  werden 

mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  die  heisse  Lösung;  wird  vmn  9>n  abgegossen 
und  mit  IT.^S  entzinnt,  filtrirt,  neutralisirt  and  aus  ihr  die  Uydrobasc  durch  Ausschütteln  mit 

Actber  gewonnen. 

Diese  bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  unzersetzt 
siedet,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  tind  Benzol  leicht  löslich  ist. 
Siedep.  346—248''  Ć  bd  709  Millini.  Druck»  248—246''  C  bei  699  Millim.  Druck. 

Reactionen:  Charakteristisch  ist  die  blutrothe  Fttrbungp  hervorgerufen  in 
den  wflssrigen  SaJzlÖstingen  der  Hydrobase  durch  Oxydationsmittel  wie  Fe|0|;, 
CrOji,  FeCy^K«.   Salpetrige  Säure  erzeugt  eine  gelbe  Nitrosoverbindung. 

Salze:  Chlorhydrat,  C,oH,,N,  HCl,  bildet  lUlbschc  Nadeln.  Platindoppclsalr, 
(Cj^Hj  ^NHri)^,PtCl^,  bildet  hellgelbe  Nadeln.  Soweit  andere  Salze  untersucht  worden  sind, 
krystaUisircn  dieselben  und  losen  sich  grösstcnlheils  leicht  in  Wasser.  , 

Methylhydrochinaldin,  C,oH,,NCH,  (119).  bildet  sich  beim  Erwüimen  der  Hydro- 
base mit  CHxJ  und  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  Siedep.  245—948"  C  bei  708  Hniim.  Druck. 
Mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink  erwärmt,  entsteht  ein  smnragdgrttDer  FarbstofT. 

Snlre:   Platindoppclsalz,  (C,  ,11,  jXTICl).,rtCl^,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

a-Benzylidenmethylchinolin,  lienzylidench inaldin,  CjHgN  —  CH 
=  CH — CfiHj  (120).  Dieses  Conden.sations[)rodukt  hn])cn  l\( ohsfn  und  Ri.imkr 
durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  oder  Benzakhlorid  uml  Clnnalum  mit  Chlor-cink 
gewonnen.  Die  Schmelze  wird  in  conc.  HCl  gelöst  und  in  Wasser  eingegossen. 
Es  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  aus,  welches  mit  Ammoniak  zerlegt  mrd.  Die 
feste  Base  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  .CS,  und  CHCI3.  Nadek.  Schmp.  99— 100**  C.  Unzersetzt 
-  sublimirbar.  Mit  Br  entsteht  ein  Additionsprodukt.  Sämmtliche  Sakse  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Sal/e:  Chlorhydrat,  feine,  gelbliche  Nadeln.  Platindoppclsalz,  (C,  ^H,  jN-H  Cl).^PtCl^ 
+  2H3U.  Pikrat,  C, ^H, ,NCgH,(OH)(NO,), -j- 2JH,0;  feine,  röthlichgelbe  Nadeüi. 
Schwer  löslich  auch  in  siedendem  Wasser. 

Dibrombentylidenchinaldtn,  Cgli^N— CHBr—CHBr— C^Hj.,  enbtebt  durcli  Ein- 
wirkung eines  MolekOls  Brom  auf  die  Base  in  CS^-LOsung.  Es  bryitallisirt  aus  Alkohol  in 
weissen,  irisircndcn  Blättchen.    Schmp.  173 — 174**  C. 

Chinophtalon,  Jacobsem's  und  Reoier's  Chinolingelb, 
C»H,N— CH  =  CsO,  =  C6H4  (120). 

Darstellung:  1  Mol.  Chinaldin  und  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  Chlorzink  auf 
200"  erhitrt.  Die  Schmelze  löst  man  zur  Beseitigung  unangegriffencr  Base  und  Säure  hei  100*^ 
in  conc  H^SO^  und  giesst  dann  in  die  20  fache  Menge  Wasser.  Der  ausgeschiedene  Farbstoff 
wild  soexst  aus  Eisessig,  dann  aus  Alkohol  umkiyslallisirt 

Goldgelbe,  sublimirhare  Nadeln.  Schmp.  234— 335*^  C  Unlöslich  in  Wasser, 
weiug  löslich  in  Aether,  leichter  in  heiswm  Alkohol  und  Eisessig.  Rauchende 
Salzsäure  bewirkt  bei  240"  C  Spaltung  in  Chinaldin  und  Phtalsäure.  Das  Chino- 
phtalon förbt  ohne  Beize  Seide  und  Wolle  lebhaft  gelb. 

Traub  hat  aus  Cinchoninchinolin  ein  ß-Phtalon  dargestellt,  welches  bei  235°  C 
schmilzt  und  sonst  in  seinen  KigenschafteTi  rl»*ni  oben  beschriel)enen  Phtalon  ^anz 
analog  erscheint.  Doch  muss  das  Kx[)ernnent  lehren,  welches  Methylchiaolin 
im  Cinchoninchinolin  die  Bildung  bewirkt  hat. 
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7<z-Oxymetbylchinolin,  -yOxychinaldin,  C^H^CH^OHN  (12a)  (Ber.  17, 
pag.  540- 

Darstellung:  Man  erhiUt  gleiche  Molekule  Acetessigester  und  Anilin  unter  Luf tabscblus» 
einige  Stundea  «if  120'  und  ttKgf  das  Prodnkt  (AnikeetewigsäaTe)  in  cmie.  HjSO«  ein  «od 
lint  Ittngieie  Zeit  stelieii.  Vwh  dem  Verdünnen  mit  dem  g^dm  Volumen  Wuaer  mid  genanem 
Neutralif  ircn  unter  steter  Kühlung  mit  Natronlauge,  fällt  die  Base  als  dicker  Niederscblag  aas.  Durch 
öfteres  Lösen  desselben  in  venl  H^.SO^  tind  Neutmlisiren  mit  Alkali  wird  sie  rein  weiss  erhalten. 

Die  Oxymethylbase  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  heissem  Alkohol, 
unlusHch  in  Aether.  Schmp.  222*'  C.  Vorsichtig  erhitzt  destillirt  sie  xmzersetzt. 
Mit  Zinkstaub  erhit£Ł  wird  sie  zu  Chinaldin  reducirt  Sie  bildet  mit  Basen  und 
Säuren  Sake.  CO|  fiülc  sie  aus  ihrer  alkalischeo  Ldsung.  Ihr  Gilorbydrat  krystalli- 
siit  in  sehr  schönen  Nadeln,  das  durch  Kochen  mit  Wasser  aerlegt  wird  Ihr  Snl- 
fat,  Chloroplatinat  und  NatronsaU  zeichnen  sich  durch  schöne  KiystalUbrmen  aus. 

laß-Dimethyloxychinolin,     Ortho  tolu-Y-oxychinaldin, 

CH^CgH^CHjOHN,  entsteht  durch  Einwirkung  von  concH^SO^  aufOrtfaotoluidin 
und  Acctessigester{Ber.i7,  pag.  543)  dem  'y-Oi^hinaldin  ganz  ähnlich.  Schmp.  185°C. 
dotir-Dimethyloxychinolin,       Paratolu-7-oxy  chinaldin, 

C H 3 C j,H^ C H  jO  H  N.  Schmp.  245 '  C.  Entsteht  wie  die  Orthoverbindung  (Ber.  1 7, 
pag.  542). 

ß-Naphto-7-oxychinaldin,  CifHj^NO,  aus  ß-Naphtylamin,  Aoetessągester 
und  Schwefelsäure  (Ber.  17,  pag.  54s).  Schmp.  200*  C  Bei  hoher  Temperatur 
unzersetzt  destillirbar.   Nadein.   Mit  Zn-Staub  erhitzt  entsteht  Naphtochinaidin. 

Cyanine  nennt  man  Farbstoffe,  weldie  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumhydiat 
auf  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  von  Chinolinalkyljodid  und  irgend  einem 
MethylchinüHnalkyljodid  unter  Atistritt  eines  Moleküls  Jodwasserstoffsänrc  und 
sehr  wahrscheinlich  eines  Moleküls  Wasserstoff  entstehen  nach  folgender  Gleichung: 
C9H,N.(XJ)-+-C,oH,N(YJ)  =  C,9H,3Nj(XVJ)  -+-HJ  +  H^. 

X  und  V  bedeuten  hier  beliebige  Alkylradikale  (iSo).  Das  erste  Cyanin  war 
von  WiLUAMS  (181)  au.s  Chinolinamyljodid  dargestellt  worden.  Dieses  war  aus 
Cinchoninchinoltn  gewonnen  worden,  welches,  wie  ihm  nicht  bekannt  war, 
Lepidin  enthielt.  Hopuann(i82)  bat  den  Farbstoff  genauer  untersucht  und  sdiloss, 
dass  er  ein  Condensationsprodukt  zweier  homologer  ChinoUnalkyljodide  sei.  In 
jüngster  Zeit  haben  W.  Spalteholz  und  Hoogewerff  und  v.  Dorp  (180)  durch  Dar- 
stellung verschiedener  Cyanine  nach  obiger  Gleichung  Hofmanm's  Ansicht  bestätigt 

Dimethylcyaninjodid,  CgjHi^NiJ,  entsteht  aus  Cbinolinmethyljodid 
und  Lepidinmethyljodid  (183).  Feine,  grüne  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmp.  291**  C.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  rolhblauer  Farbe,  die  durch  Ein- 
leiten von  COg  verschwindet  und  beim  Stehen  an  der  l,uft  wieder  erscheint. 
Ks  Ifist  sich  in  Sauren  mit  gelber  Farbe  und  wird  vun  Ammoniak  unverändert 
\vie(icr  ausgeschieden.  Chloroform  und  Aceton  lösen  es  wenig,  Benzol  und 
Aether  fast  gar  nicht. 

Dläthylcyaninjodid,  ChtnoKnithyljodid  und  Lcindinädtyl- 

jodid  (183).   Grüne,  glänzende  Prismen.  Schmp.  271 — 373. 

Dläthylcyaninjodid,  CsaH,tN,J  iH,0(^).  Aus  Chinolinäthyljodid  und 
Chinaldinäthyljodid  (184).  Rhombische  Prismen  und  zugescfaärfte  Tafeln  von 
^änzender,  otntharidengrUner  Farbe. 

Diisoamylcyaninjodid,  C^gH.^jNJ,  hat  Hofmann  aus  Chinolinjodisoamylat 
erhalten  (185).   Orthorhombische,  cantharidengrüne  Tafeln. 
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Cyanin,  C3oH,.,NJ,  stellte  Hofmann  aus  Lepidinisoamyljodid  dar  (186). 
Glänzende,  metaiigiune  Prismen,  die  beim  trhuzen  in  Amylen,  Isoamyljodid  und 
Lepidin  zerfoUen. 

Es  sind  ferner  Cyanine  ans  Chinolinalkyljodidea  und  3-TolttcbtnoImaükyl- 
jodiden  datgestellt  worden  (183). 

T-Methylchinolin.  WnxiABis'  Lepidin,  Weidel's  Cincholepidint 
C9Hf(CH,)N,  (123)  wurde  von  Williams  zuerst  durch  DestOlation  des  Cincho- 
nins  mit  Kali  erhalten. 

WFTTtEL  erhielt  es  bei  der  Destillation  der  salzsauren  Tetrahydrocinchonin« 
saure  mit  der  30fachen  Menge  Zinkstaub  in  einer  Ausbeute  von  .58^. 

Darstellung:  Nach  der  beefen  Vorschrift  von  IToor.KWFRFK  und  van  Dorp  destillirt  man 
3  Thle.  Cincbonin  mit  10  I  hin  Bleioxyd  aus  einer  Eisenretorte.  Aus  der  Fraction  230—300®  C. 
■QÜrt  min  das  Lepidin  als  saures  Sulfat,  welche»  ans  Alkohol  nnkiyttaliiitit  und  dann  durch 
Kali  serlegt  wird  (1  Kilo  CmdMmin  giebt  95  Giń.  Lepidin)  (1^3). 

Die  flüssige  Base  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether, 
besitzt  einen  brennenden  Geschmpck  und  einen  chinolinartigen  Geruch.  Bildet 
mit  2H,0  ein  Hydrat.  Siedep.  256-8°  C;  256—258%  261— 263*' C.  Bei  der 
Oxydation  mit  CrO.,  und  H2SO4  entsteht  Cinchoninsäurc,  mit  KMnO«  Methyl- 
pyridindicarbonsäure,  zuletzt  Pyridintricarhonsäure. 

Salre;  Chlorhydrat,  C,oHgNHCI;  Nadeln.  Nitrat,  C,  „"n^^HNO,,  feine  Prismen. 
Saures  Sulfat,  C,  ^H,N  H,SO^ ;  Nadeln,  welche  in  Alkohol  schwer  löslich  sind;  es  entsteht 
auf  Zusatz  von  il^SO^  sur  alkoholischen  Lösung  der  Base.  Bichromat,  (C|QH,N),H,Cr,0,, 
fUit  cuent  als  fUn,  das  durch  UmrUhren  Inystalllniich  wird.  Goldgelbe  Naddn  (aus  heissem 
Waaser).  Pikrat,  C,<,H,N'CjH,OH(NO,), ,  kleine,  gelbe  Nadeln,  beim  Vermischen  der 
warmen,  alkoholischen  Lösung  der  Säure  und  der  Rase  Schmp.  207 — 20S"C.  Tartrat, 
C^qH^N-C^FI^O^  -|- H.jü,  analop  dem  vorijjcn  Sali  bereitet,  verharzt  auf  dem  Wasserbade. 
Platindoppelsalz,  (C^ ^HgNHCi^jI'tCl^,  ist  in  heissem  Wasser  und  heisser  HCl  löslich. 
FriimcnfiJnn^  Nadeln  von  starkem  Glans  und  gelbrother  Farbe.  TriUin.  WoXIAUS  und  Hoogs» 
WBRFP  und  VAN  Dorp  fanden  2  Mol.  Kiystallwasser.  GoIddoppelsaU,  C,0H,N'Ha*Ana,. 
Löslichkeit  analog  der  Ft-Verbindung.  Lichtgdbc^  gUblzende,  anscheinend  monokline,  prismen- 
ffirmige  Nadeln.  Schmp.  ]S8 — IDC-'C.  Zersetzung  tritt  beim  ISn  ;cren  Erwärmen  auf  100 — 110'' C. 
ein.  Silberiloppelsalz,  (C,„H,,N)..AgNC),,  entsteht  durch  Erwärmen  der  Base  mit  verdünnter 
Silbemitratlösung.    Weisse  Nadeln,  welche  schon  auf  dem  Wasserbade  schmclxcn  (123). 

Jodisoamy  lat,  C,oFIjN  •  C^H,  J. 

Dilepidin,  CjQHjgNj,,  erhielt  Williams  bei  der  Einwirkung  von  lOjf  Natnium- 
amalgam  auf  Lepidin  in  der  Siedhitze.  Eine  Flüssigkeit  Das  Nitrat,  C^o^^i  8^<^3' 
HNO3,  krystallisirt  in  scharlachrothen  Krystallen  (126). 

Lepa  min,  C^^Hg^Nj  (124),  wird  nach  WnxtAiis  gewonnen,  wenn  das  bei 

der  Darstellung  des  Jodisoamylats  neben  diesem  entstehende,  in  Wasser  unlös- 
liche Produkt  längere  Zeit  mit  Alkalien  gekocht  wird.  Es  ist  eine  Flüssigkeit. 
Siedep.  275°  C.  Dampfdichte  =  10  4  (ber.  =  10-4).  Jodäthyl  giebt  eine  ölige 
Substanz,  welche  mit  Kali  destillirt  eine  flüssige  Base  liefert 

Chlorhydrat,  C  , ^H,,N,'(HC1),  ;  schwer  löslich.    Schmp.  unter  100*^. 
PlatindoppelsaU,  [C,0H,,N,'(HCI),]PtQ4;  klebriger,  seraetslicher,  in  Alkohol  lös- 
licher Niederschlag. 

Nitrolepidin,  C9Hj(CH3)(NOj)N  (125),  wird  dargestellt  wie  das  Nitro- 
chinolin.  Khombische  Täfelchen  (aus  Alkohol).   Schmp.  ISö— IS?**  C 
PUtindoppelsals,  [CioH,(NO,)N*HCl],PtCl4. 

Amidolepidin,  C9Hs(CH3)(NHj)N  (125),  ist  das  Reductionsprodukt  des 
Nitrolepidins  mit  Sn  und  HCl.  Schmp.  74^  C  Es  löst  sich  in  verdünnten  Säuren 
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mit  gelber  Farbe.  In  Wasser  ziemlich  Idcht  löslich.  In  verdünnter  HjSO«  ge* 
löst  giebt  es  mit  Kaliumbichromat  eine  dunkelrothe  Färbung. 

Platindoppclsalr,  [C,  oH,(NH3)NHa]jPtCl^.  ist  in  kalter,  verdünnter  HO  löslich. 

Iridolin,  C,oH,,N  (127),  fand  Williams  im  Sfcinkohlcnthcci ;  es  siedet  l»ei 
252—257''  C.  Spec.  Gew.  =  1072  bei  15°  C.  üs  wird  wohl  mit  dem  Lepidin 
identisch  sein. 

Cryptidin,  Dim  ethylchinolin  (?),  (CH3)jC.jH5N  (128).  Nach  Lf.fds  wird 
Xylidinacrolcin  in  kleinen  Portionen  destillirt,  das  gesammelte  Destillat  durch 
Filtriren  durch  ein  nasses  Filter  von  Wasser  getrennt  und  auf  100**  bis  cum  con- 
stanten  Gewicht  getrocknet  Zur  Reinigung  wird  das  salzsaure  Sak  dargestellt; 
die  dicke,  ttbelriechende  Mutterlauge  wird  abgegossen.  Die  Krystalle  werden 
durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  gereinigt,  in  wenig  Wasser  wieder  ge- 
löst^ filtrirt  und  die  Lösung  zur  Kiystallisatiou  gcltracht;  dieses  Verfahren  wird 
bis  zur  völligen  Reinheit  der  Substanz  wiederholt  Man  zer?^ct7t  nun  mit  wenig 
KalilaiiE^e,  wäscht  das  Gel  mit  Wasser,  filtrirt,  trocknet  l»ei  100  C.  und  destillirt. 
Siedep.  270  .  ams  fand  im  Steinkohlentheer  ein  C'ryptidin.    Siedep.  275^  C. 

Salze:  Chlorbydrat,  C|jHjjNIICl,  feine,  dltnnc,  farblose,  tafelförmige  Krystalle,  die 
ttDt«r  tlieflweiser  Zersetzung  •iiblimirbar  sind. 

PlatindoppeUals,  (C,,H,iNHa),PtQ4,  leine,  gelbe  Kiystalle. 

3:2oder3:4>Dimethylchinolin,  C,H5(CH,),N,  hat  Berend  nach  Skkaup's 
Methode  aus  Orthoxylidin  1:S:3  dargestellt.  Eine  gelbliche  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt 273 — 274^  C.  Mit  rauchender  H^SO«  behandelt  entsteht  eine  Sulfosäure, 
welche  bei  2^5—206'*  schmilzt  und  in  der  Kalischmelze  eine  mit  Wasserdämpfen 

flüchtige  Oxybasc  liefert 

Salze:  Das  Chlorofil. it i nat  unrl  das  neutrale  Sulfat  sind  denjenigen  des 
3-Toluchinolin  ganz  analog.    (S.  Berl.  Ber.  Bd.  17  Juiilicft.) 

Dimethylchinolin,  a:l-Orthomethylchinaldin  Döbmer's,  (CH,)C9H«(CH,)N 

(129). 

Darstellung:  Wird  in  gleicher  Weise  wie  <Ia^  (TiitiaMin  au--  ürthotoluidtn  und  Paraliichyd 
gewonnen.  Siedep.  252"  C  Farblos«  Flüssigkeit,  ttic  sich  am  Licht  bräunt,  in  Wasser  wenig 
löslich,  sich  mit  WasserdUmpfen  verflttchtigt  und  nch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  VUsL 

SaUe:  Bichromat,  (C,,H,,N),Cr,0,H,,  kiyttdlisitt  aus  heissem  Waaser,  in  dem  es 
leicht  löslich  ist,  in  orangcgclben  Prismen.  Platittdoppelsal»,  (Cj  ,H,  |NHCl),PtCl4,  bildet 
hellgelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Hydroverbindung,  CII3C1  ^ ,  .,N,  bildet  sich  wie  das  Hydrochinaldin ;  farblose  Flüssig- 
keit; Siedep.  260—262"  C    Fc^CI^  ir/tugt  in  ihren  Salzlösungen  blutrothe  Färbung. 

Salse:  Chlorhydrat,  C\,ł{jjNKCl;  Nadeln;  in  HO  schwer  iQsUcfa.  Platindoppel- 
sals,  (C,,H,,NHCl),Fta4:  braumottie,  ninde  Aggregate  gana  reiner^  concentrisch  gnippirter 
Nadeln.  Methylverbindung,  CijUi^NCH^t  entsteht  dardi  Erwüimen  der  Btsc  mit 
CH  J  u.  a.  w.   Siedep.  242— 245*>  C 

a3-DimethylchinoHn,  Paramethylchinaldin,  (CH3)C9H,.(CHs)N  (130), 
wird  aus  Paratoluidin  und  Paraldehyd  gewonnen.    Grosse,  farblose,  mehrere 
Centimeter  lange,  rhombische  Prismen.  Schmp.  ra.  60''  C.   Siedep.  266— 2f^7"* 
Die  Base  riecht  ausgesprochen  nach  Anis,  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  leichi  loslich. 

Salze:  Das  Chiorhydrat,  Nitrat,  Sulfat  und  Acctat  sind  m  Wasser  leicht  löslich. 
Bichromat,  (Cj iH4iN)j,CrjOjHj ;  eigclbe,  lange  Naddn,  die  in  Icaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  lödich  sind.  Platindoppelsalz.  (Ci,H„N,  Ha),PtCl4;  fast  farfaiose,  feine 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sich  nicht,  in  heissem  schwer  lösen.  Ilydrobase,  CH3Cj,H|,N. 
Danlellung  wie  die  der  Orthobydrobase ;  iart>los^  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  Siedep..867^  C. 
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Wasser  löst  sie  schwer,  Alkohoi  und  Adlm-  Ideht  1a  den  Saltitiwngen  der  Bise  niil  I-c^Cl^ 
eine  rothe  Füibung  bervor. 

a4-Dimethylchinolin,  Methylchinaldin,  (CH,)CaH.^(CH,)N  (131). 
Darstellung  bei  den  isomeren  Basen  angegeben.  Farblose  Nadeln.  Schmp.  6t**  C 
Siedep.  SM'Sed*'  C;  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht 
löslich. 

Salic:  Chlorhydrat,  Nitrat,  Sulfat  leicht  l<>slicli.   Dichromat,  (C^H,  ,N)jCrjO;H3, 

krysf.ilü^irt  aus  hdsscm  Wii'-'^ir  in  /olllanfjcn,  nrnnt^ciotlitii,  il^  rln'n  Nntfeln.  PI  a  t  i  n  ■!  n  p  [icl  >- n  I  r , 
(C,  ,IInNHCl),PtCl4,  bildet  kleine,  hellgelbe,  zu  BüschcUi  gruppirtc  Nadeln,  die  in  Wasser 
schwer  löslich  sind. 

P 

?-Aethylchinolin,  CgHe;(C._,IIj)N  (132).  Die  Darstellung  aus  Chloräthyl- 
chinolin  entspricht  ganz  derjeniijcn  des  Chinolins  ans  Dichlorrhinolin.  Die  Base 
verhält  sich  ähnlich  dem  Chinolin.    Siede[)unkt  noch  niclit  festgesiellt. 

PUttndnppelsalz,  (C^  ^11^ •  Ha),Fta4,  wird  aus  sehr  verd.  HQ  itmkiystaUiaitt;  in 
beiasem  Waaaer  siemlich  leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  kfslich,  in  Alkohol  unlQelicli.  Die  aas 
Wasser  gewonnenen  knncn,  orangcgelhcn  KiystaUe  scheinen  KiystaUwnner  zu  ei^ahen. 

ß  « 

«ß-Chloräthylchinolin,  C^Hg-CjH^aN  (132).  Wird  wie  das  DicUoidiinoIin 
durch  Einwiritnog  von  PO^  auf  AettijrlhydrocarbosQrril  eifaalten,  mit  der  Modification,  dass  man 
die  Flüssigkeit  vor  dem  Uebcrtrcibcn  mit  Wasserdampf  mit  Soda  neutraltsirt.  Die  Acthylbasc 
ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Wasser  ausgenommen,  Iciclit  Invürh,  Schmp.  72 — 73°  C. 
Sie  ist  eine  schwaclic  Rase.  Das  schön  kiystaUisircDdc  Tlatinsalz  ist  in  Alkohol  leicht  löslich 
und  wird  durch  hcisscs  Wasser  zersetzt. 

Aethylcarbostyril,  otß-Oxyäthylchinolin,  C9H5(OH)(CoH.0N  {1:^2), 
Diese  Vcrbmdung  verbleibt  bei  der  Darstellung  des  Chloräthylchinolins  nach  dem  Abtreiben  mit 
Dampf  als  kiystalfiniseher  Rückstand,  der  aus  heisaer,  verd.  HCl  gereinigt  wird.  Schmp.  168°  C. 
Das  Fktinsals  wird  durch  Wasser  lersetst. 

Dispolin,  C^jH,,N  (133I,  ist  eine  ölige  Base,  welche  Williams  aus  dem  Cinchonin» 
destiUat  isolirtc.    Siedep.  (ł)°  C.    Platindoppelsalz,  (C,  ,NHCl),Pta4. 

Tetrachlnrdispolin,  C,,II;ri,X  (^^4);  als  solches  wird  ein  von  Zorn  Tetrachlor- 
kryptidin  ^cnurmtcs  (_'łilnrinin<^s|jr("lukt  ilcs  Hydro«  nichotiins  in  sali^^atircr  f.risimg  anjje«p!rfłchen. 
Von  dem  gleichzeitig  entstehenden  llcxachlorliydrociuchonm  wird  es  durch  alkohoHreicn  Aether 
getrennt«  worin  dieses  sich  nidil  IttsL  Feine  Nadeln.  Schmp.  135' C.  Untoslich  in  Waiser, 
schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Mit  Wasscidttmpfen  Üttchüg. 

Tetrachinolin,  C,jHjjN. 

Pentachinolin,  C|jH,jN. 

Isolin,  Cj^HjjN. 

Ettidin,  CjjH,gN. 

Validin,  Ct«H,,N. 

Diese  fUnf  fltlssigen  Basen  hat  Williams  bei  der  trocknen  DestiUation  des  Cindionins  er« 

halten  imd  durch  UeberfUhren  in  ihre  Platinsalze  getrennt  (135). 

3-Phenylchinolin,  CßHsCgHgN  (136).  Stelitc  I,a  Coste  nach  Skraup's 
Methode  aus  Paraamidodiphenyl,  Nitrobenzol  u.  s.  w.  dar.  Die  riach  dem  Verjagen 
des  Nitrobenzols  alkalisc  h  gemachte  Fltissigkcit  wird  mit  Aetlier  ausgezotren  und 
der  nach  dem  Verdunsten  desselben  verbleibende  Kückstand  aus  PetroleumiUhcr 
umkrystallisirt. 

Die  Phenylbasc  bildet  farblose,  zu  KoscUcn  vereinigte  rhombische  Tafeln. 
Schmp.  108 — 109**  C.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  soll  bei  hoher 
Temperatur  untersetzt  destilliren.   t  «eicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Das  salssaure  Salz  bQdct  eine  banarttge  Masse. 

Platindoppelsala,  [CgH«(CgH^)NHCIj^Fta4;  onngegelbes,  kiystaUinisches  Pulver« 
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a-Phenylchinolin,  C,,Hß(C^H5)N  (i37\  wtirde  rverpt  von  Dörnfr  und  von 
Miller  durch  Erwärmen  von  Zimmtaldehyd,  Anilin  und  rauchender  HCl  auf 
200 — 220°  C.  dargestellt.  Grimaux  gewann  es  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
Zimmtaldehyd,  Anilin,  Nitrobenzol  und  HjSO^.  Friedländer  und  Gohring  be- 
reiteten es  nach  folgender  Methode: 

Iba  erwKrait  eine  lAmng  yon  OiAoamidobeiuddehyd  und  «tvM  ttb«ncbttij%ciii  Acetophenon 
in  venUinntem  iUkoboI  kurze  Zeit  mit  einigen  Tropfen  Natronhuj^e.  Das  ttbenchUseige  Aoeto» 
phenon  und  der  Alkohol  WCfden  verjagt  und  durch  Na  OH  aus  der  rohen  angesäuerten  lAsung 
die  Base  gefiillt,  die  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Zolllange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmp.  84°  C.  Die  Base  ist  in  den  ge- 
bräuchliclicn  Lösungsmitteln  und  in  Sauren  löslich,  hingegen  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  schwierig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Salae:  PUtindoppelsalz,  (Cj  jH, ^N- Ha),PtCl4 ;  gekrünunte»  gelhe  Naddn,  inhciiscm 
Wasser  kaum  Idalich.  Bichrnmnt»  C,,H,,N*H,Gr,Of {  sehr  cfauakteristiaehe,  goldgelbe 
Kttticlien» 

ß-Phcnylchinolin,  C9H0(CsH5)N(l58),  entsteht  nach  Friedlander  und  Göhring, 
auf  Zu?3tr  von  wenig  Natronlauge  zu  einer  Lösung  von  Phenyles«ig!.HureaIdehyd  und  Orthoamido- 
bcnzaldehyd  in  verdünntem  Alkohol.  Man  reinigt  dasselbe  durch  Umkrystallisiren  des  ziemlich 
schwer  löslichen,  saksauren  Salzes  aus  verd.  HQ  von  2!ersettuogsprodukten  des  Pbeoylacet- 
aldehyd».   Natronhu^ge  flUlt  die  Base  als  ÜM'blose»,  in  der  Kilte  efstairende*  Oel. 

Die  Base  löst  sidi  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  und  ist  mit 
Wasserdämpfen  schwer  flüchtig. 

Salle:   Chlorhydrat,  CjjH,,N-HCl;  feine,  weisse  Nadeln.    Schmp.  ra.  93®  C 
riatindoppelsals,  (Cj^UnN-HClj^PtCl^;  feine,  gelbe,  in  kaltem  Wasser  unlösliche 

Nadeln. 

Flavolin,  av-PhenylmethylchinoHn,  CgHjCßHsCHjN  (139).  Zu  senier 
Darstellung  werden  2—4  Grm.  Flavenol  mit  der  10  fachen  Menge  Zn-Staub  innig 
gemischt  und  bei  dunkler  Rothgluth  destUlirt;  die  fibergegangene  Base  trennt 
man  von  Flavenol  mit  Natronlaugei  nimmt  sie  in  Aether  auf,  trocknet  mit  KOH 
und  destillirt.  Bei  960*^  geht  ein  hellgelbes  Oel  über,  welches  in  der  KäJte- 
mischung  zu  schönen,  farblosen,  viereckigen,  dicken  Tafeln  erstarrt,  die  aus 
Ligroin  zu  reinigen  sind.  Schmp.  04— 65°  C.  Geruch  der  Base  in  der  Wärme 
an  Chinolin  erinnernd.  Durch  KMnO«  geht  sie  in  eine  MethylcbinoUncarbon- 
säure  über. 

Salze:  Chlorhydrat,  CjgHj,NHQ;  krystallisirt  aus  einer  Auflösung  der  Base  in  starker 
HCl  in  langen,  farblosen  Prismetu  Platindoppclsalz,  (C^^H, jNHC^^PtCl^ ;  röthlicbgelbe 
Nadehi,  sdiwer  löslich  in  Wasser.  Pikrat,  sdittne,  gelbe  Bfitttdwn,  iusseist  schwierig  löslich 
in  siedendem  Alkohol.   Chromat,  sehr  schwer  löslicher,  gelbrother  Niederschlag. 

MononitroflavoHn,  Orthonitrophenylmethylchinolin,  C^HjC^H^ 
(NOj)CHjN  (139).  Ein  röthlirhgelber  Körper,  der  neben  anderen  Nitroprodukten 

beim  Dtgertren  des  in  der  10  fachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  c:elösten 
Flavolins  bei  20—  60°  C.  erhalten  wird.  Reducirt  man  ihn  mit  Zink  und  Eisessig, 
so  erhält  man  das  bekannte  FiavaniHn. 

Flav an ilin,  a7-Ürthoamidophenylmethyl chinolin, 

C»H,(C,h"nH,)(CH,)N  (140). 

Darstellung:  Man  erhitzt  mehrere  Stimden  Acetanilid  mit  Chlorzink  auf  2b0 — 270"  C, 
Die  Rohschmelze  wird  mit  HCl  ausgekocht,  und  der  Farbstoff  dttrch  Atissalzen  unter  Zusatz 
von  etwas  Natriumaeetat  abgeschieden  nnd  gereinigt  Auf  Zusatz  Ton  Ammoniak  oder  AOcalt 
sur  veidOnnten,  wflsserigen  Lösung  des  Flavamlinsalces  entsteht  ein  milchiger  Nicdersddag;  nach 
kuncr  Zeit  finden  rieh  in  der  Flfflsdgkeh  lange,  brblose  Nadefai  der  freien  Base. 
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Diese  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol.  Aus 
Bensol  gewinnt  man  sie  in  zolllangen,  weissen  Prismen.  Schmp.  97^  C.  Die 
Base  bxttunt  sich  rasch  an  der  Luft,  ist  bei  hoher  Temperatur  unzenetzt  flüchtig 
und  gegen  Reductionsmittel  sehr  beständig.  Sie  wird  auch  erhalten,  wenn  Ortho* 

amidoacetophenon  mit  Chlorzink  auf  230°  C.  erhitzt  wird.  In  ihren  einfach  sauren 
Salzen  bildet  die  Base  rothgelbe  Farbstoft'e  mit  prächtiger,  moosgrüner  Fluorescenz. 
Salpetrige  Säure  verwandelt  Flavanilin  in  Flavenol. 

Salle:  Zweifach  salzsaures  Salz,  C|(Uj4N32HQ.  Man  löst  die  Base  in  verd. 
HCl  und  fpetst  die  oidit  su  vcidttttnle  Lttaung  in  oonc.  HCl;  nach  einiger  Zelt  frUen  {arblose 
Nadeln,  die  in  Wastcr  unter  Dissodation  leidil  lOilicb  sind.  Venetst  na»  die'Lflning  dicaes 
Salzes  mit  etwas  essigsaurem  Natron  und  NaCl,  so  scheidet  sich  das  einfacll  aaiira  Sab  in  gdb- 
fodien  Prismen  mit  blaurotlieni  Oberflächenscbimmer  ab. 

l'latiadoppelsnz ,  (C,gH,^N._,.  2HCI)PtCI^,  entstellt  auf  Zusatz  tiner  heissen  Lösung 
der  Base  in  conc.  HCl  zu  einer  siedenden  Flatinchloridlösung ;  schwer  löslicher,  krystaUinischer 
Hiedenddag. 

AetbylfUvanilin,  Jod  hydrat,  Ci«H,3N,(C3Ht)HJ.   Entsteht  durch  ErUtten  der 

Baae  mit  Jodäthyl  untor  Druck  bei  ]  10**  C.  Der  Röhreninhalt  wird  aus  verd.  JH  umkrystallisirt. 
Lanpe,  rubinrothe  Naileln.  ;\minoniak  Hillt  Aethylflavanilin  als  farbloses  Hari.  PhenyMavanilin 
entsteht  durch  Erhitzen  der  Base  mit  überschüssigem  Anilin  and  etwas  Benzoesäure. 

Flavenol,  ar-Orthooxyphenylmeihylchinolin,  C9H5(CcH40H)ck3N 
(141) 

Darstellung!  Flavanilin  wird  in  überschussiger  HCl  gelöst  und  stark  mit  Wasser  ver- 
dünnt, durch  Eis  gekühlt  und  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Na  NO,  versetzt.  Man  ver- 
treibt durch  einen  kräftigen  CO, -Strom  Spuren  von  salpetriger  SSine  und  kocht  rasch  auf;  so- 
bald die  N-EntwicUunc  angehört  hat,  veiaetit  man  mit  conc.  HCl.  Nadi  dem  Erkalten  aeheidct 
«ich  sabBMwes  Flavenol  in  brbtoeeo,  bOfclietf&iinig  vereinigten  Nadeln  ab;  man  gewinnt  durch 
Zcnetzung  desselben  mit  Ammoniak 

das  Flavenol,  welches  aus  Alkohol  sir1i  in  prächtigen,  farblosen,  irisirenden 
Blättchen  abscheidet,  die  untersetzt  sublimiren.  Schmp.  238°  C.  Diese  Base  ist 
sowohl  saurer  als  auch  basischer  Natur,  löst  sich  ohne  Färbung  in  verdünnter 
Natronlauge,  dagegen  ist  sie  fai>t  unlöslich  in  Amiiioaiak.  Mit  KMnO^  in  alka- 
lischer Lösung  oxydirt  entsteht  entweder  Methylchmolincarbonsäure  (^a)  oder 
Picolintricarbonsäure.   Mit  ZinluUub  destillirt  entsteht  Flavolin. 

Sałsc:  Das  Chlorhydrat  und  Sulfat  shid  kiystaUwacecriudtig.  Dat  Platindoppel- 
salz ist  schwer  löslich;  gelbe  Nadeln.  Die  Alkalisalse  sind  intensiv  gefärbt.  Das  Natronaals 
bildet  schöne,  gelbe  Blättchen,  das  Ammoniak sr.I/.  prächtige,  goldgelbe  Taf  In. 

AcL'tylflavenol,  C<,H jCj;H^(OCjH,Üj CH,N,  wird  erhalten  durch  cinstündiges  Kochen 
von  Flaveuul  mit  Essigsdureanhydrid;  das  Rcactionsprodukt  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Alkali  Motra&lit;  die  attągescbiedenen  Ftodten  werden  aus  Alkohol  nmkiystallislit.  Lange, 
pitichtiga  Nadeln  oder  schmale  BUttchen.  Schmp.  138*  C. 

1-ChinoUnmonocarb onsflure,  Orthochinolinbenzcatbonsaure, 
(C0bH)C9HgN  (143),  wird  neben  der  Metasäure  beim  Verseifen  des  rohen 
Cyanchinolins  gewonnen,  ebenso  nach  folgender 

Darstellung:  9  Grm.  o-NitrobentOCSiMie,  15  Gim.  Amidobenzucsäure,  20  Gmi.  Glycerin 
und  20  Grm.  H^SO,  werden  3  Stunden  erhit?t.  Entjjegen  dem  der  Darstellung  der  3.  und  4. 
Carbons.iure  befolgten  Verfahren  wird  die  in  Wasser  geloste  Reaction^-inasse  mit  HaCl,.  genau 
ausgciällt  und  das  Filtrat  von  BaSO^  auf  dem  VVasserbade  bis  zum  dünnen  Syrup  eingedampft; 
nach  längerem  Stehen  cisdieinen  feine  Nüdelchen  der  nksauien  Sttme,  wddie  nch  dmcih  Zusats 
TOD  Alkohol  venMiunen  lassen.  Aasbeule  3—4  Gim.  Man  ksyMaUisiit  ^edeifaolt  ans  saltslltti«> 
hahigem,  selir  verdünnten  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohlc  um.  Da  die  saksaare  Carbon- 
śtan  durch  Wasser  nicht  sersetzt  wird,  so  theilt  man  eine  Lösung  deiselben  in  swei  TheUe; 
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der  eine  Theil  wird  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  bis  die  sich  ausscheidenden  Nadeln  völlig 
verschwinrk'H  und  dann  mit  dem  nmieren  Thfile  vereinigt.  Die  Flttssigkcit  gesteht  XU  eiocin 
Brei  woichcT  Nadeln,  wclclic  :iiis  Wasser  umki-y<tallisiri  werden. 

Die  freie  Säure  si  lu-idet  sich  aus  conceiitrirten  Lusuiigen  wie  die  Benzoesäure 
in  weissen,  weiclicn,  aus  verdünnten  i.usungen  lederartig  verästelt  anschiessenden 
Nadeln  ab.  Schmp.  186— 187*5*' C.  Ohne  Zersetzung  aublimirber.  In  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  ist  sie  merklich»  in  der  Hitze  leicht  löslich.  Alkalien  und 
Säuren  nehmen  sie  leicht  auf.   Mit  Aetzkalk  erhitzt  entsteht  Chinolin. 

Reactionen:  Die  wässerige  Lösung  erzeugt  mit  Fe|Cl(  schwache  Gelbfkritung,  mit 
FeSO^  nichts;  mit  Ammoniak  ncutralisirt  entstehen  mit  Ag-  und  Pb-Salien  weisse,  kr>>tallinische 
NicderscblHf^e.  Co-Snlff  füllen  fleischrothe  Nüdelchen,  Ni-Salze  leicht  apfelgrttnc  Schüppchen, 
Ke^Cl^  bräunliche  Flocken,  in  ein  gelbes  l'ulver  Übergehend.  K,Cr,Oj,  lange,  gelbe  Nadeln. 
Das  charekteri«tische  Reagenz  ist  FeSO^.  Es  fiirbt  die  Ammoiiialsliöflang  im  eisten 
Moment  dnnkdpurparroth,  gleich  darauf  scheidet  sich  unter  Enterbung  der  LOsang  ein  purpai^ 

rothes  bis  purpurbraiinc^,  kryslanini-chcs  PuKur  all. 

Salze:  Chlorhydrat,  CmH|NOj'HCl;  glrinzemfe  Pri^nuTi  (aus  verdünnter  HCl),  in 
kaltem  Wasser  zictnlidi  lrt«!ich.  Alkohol  un»!  UTI  vermimUrn  (lic  Löshchkeit.  (C,  ,,H jNO„HCl, 
basisches  Sak,  entsteht  beim  Verdunsten  einer  lieiss  bereiteten  Lösung  des  neutralen  SaUes  in 
grossen,  glänzenden,  triklincn  Prismen.  100*001-« 78*50';  OlO'OOl» 68"  12':  100:010i^8G"5'. 
Schmeltbar  nach  001. 

Platindoppelsalz,  (C,on;NO.^IICl)jPtCl4 ;  auf  Zusatz  von  PtCl^  zur  fast  kochenden 
Lösung  der  .Säure  in  vcnülnntcr  Salzsäure  scheiden  sich  feine,  orangc^^ellie  Näidelchen  ab,  die 
in  Wasser  schwer,  in  heisser,  nicht  zu  verdünnter  SaJxsäur«  leichter  löslich  sind  i  aus  letzterer 
fallen  sie  als  rothe  Körner  aus. 

Silbersalz,  CioH,NO,Ag;  entsteht  durch  Füllen  der  sehr  vcfdUnnten  Ammonsalzlflsung 
als  ein  weisses,  grohkfyttaUÜHSches  Pulver;  soittt  als  gallertartige  Masse. 

Jodmethylat,  C,H,(COOH)N-CH,J,-  feine,  goldgelbe  Nadeln.  Mit  Ag,0  behandelt 
hintfr!;is<;t  t!a<  Filtrat  von  Af^J  bei  froiwillif^em  Verdunsten  einrn  «chwach  nithlichen,  krystalli- 
nischcn  Rückstand.  Dampft  man  aber  das  i'iltrat  em,  so  erhält  man  die  ursprüngliche  Säure 
wieder. 

3-Chinolinmonocarbonsäure,  Parachtnolinbenzcarbonsäure, 

(COOH)C«H(N.  Darstellung  wie  bei  der  1 :4-(meta)  Säure,  doch  scheiden  sich 
beim  Erkalten  der  Reactionsmasae  allmtthlich  feine  Kiystelle  ab,  die  vor  Zusatz 
von  Aetzbaiyt  abgesaugt  und  mit  wenigem  Wasser  gewaschen  weiden.  Die 
Stture  stellt  ein  leichtes,  weisses  Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  ge< 
sehen  aus  vierseitigen  Täfelchen  besteht;  in  Wasser  ausserordentlich  schwer,  doch 
leichter  löslich  als  die  1:4-Säure,  reichlicher  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Im  Capillarrolir  sintert  sie  bei  260°  C,  erweicht 
um  "laO^'C.  und  verflüssigt  sich  bräunend  bei  291— 292"  C.  Zer&Ut  mit  Aetzkalk 
erhit/t  in  CO.,  und  Ctiinolin. 

Reactionen:  In  Wasser  suspendirt  weder  mit  Fe^Clg  noch  FeSü^  eine  Färbung.  Das 
Ammonsalz  gieht  folgoide  NiederschUge:  mit  AgNO,,  weiss,  in  der  Hitze  pulverig,  in  der 
Killte  gelatinttei  Co(NO,),,  rttddich  flocicig;  Ni(NO,),,  grUnlich  flockig;  K^CrO«,  nach  einigem 
Stehen  gelb,  körnig  krystallinisch ;  Cu (C^lIjO j)^^,  grUnlich  blau,  wenig  krystallini*cli ;  FcSO^, 
grünlich  flockig;  BaCl,,  sofort  weisse,  Iturze  Nadeln;  CaCl^,  nach  einiger  Zeit  weisse  KrystaU- 
fäden. 

Salze:  Kuplersalz  [(C,  ^njN0j)jCu-}-2H,0,  basisch?],  entsteht  durch  rasches  Hinzufügen 
von  Kupferacetal  zu  eber  heis»en,  hDchst  concentrirten  LOsung  der  Salzsäuren  Slure  und  Koclien, 
bb  die  amorphe  Fillung  kij^alUnisch  geworden.    Mikroskopische  Blattdien,  lichtbkugriln. 

Silbersalz ,  Cj^H^NO,Ag,  ganz  analog  dem  Silbersalz  der  l:4>$llure,  ohne  Krystallwasser. 

KalksaL-,  (C  ,  „11^  N02)jCa -+- 2HjO,-  man  kocht  die  in  W\isseT  suspcndirto  S^ttirc  mit  CaCO^; 
Filtrat  scheidet  weisse,  dünne  Prismen  ab.    Im  kalten  Wa&ser  schwer,  etwas  leichter  in  heissem 
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Wasser  löslich,  Chlorhydrat,  CjoIIyNO^HQ -f- HjO.  Dies  Hydrochlorat  erscheint  in  zwei 
Formen,  als  lange,  weiche,  durchsieht if^e  Krystalinndeln  unH  als  weisses,  krystallinischei^  Pulver; 
tiie  erste  Form  verwandelt  sich  in  die  andere  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge; 
Verhalten  sonst  der  4  $ilniaTeveibindung  glddb  PUtindoppcIsalz,  (CjoII|NO,IICl),PtCl^, 
out  xaeist  in  kreusibnaie  vereinigten  Nadeln,  welche  in  grosse,  röthlidie  BUUter  ttbeigehen. 
4-ChinoUnnionocäTbonsäure,  Metachinolinbenzcarbonsäure, 

(COOH)C9H4N  (144)1  entsteht  aus  Qranchinolin  neben  der  OrthosMure  und  durch  SstUndiges 

Erhitren  von  18  Thln.  Metanitrosäure.  30  Thln.  MctaamidosUurc,  50  Thln.  Glyoerin  Und  40  Thhi. 
H.,SC)^:  die  Reaction  tritt  lici  140^145°  C.  ein;  die  Men<;o  wird  mit  Wa<ser  verdtlnnt,  mit 
Kai'OH),,  1,'ennn  neiitralisirt,  ein  etw.ii^'cr  l\-l>crschuss  durch  CUj  beseitigt,  rnscli  liltrirt,  lias 
t-iUrat  mit  Silbersaizlüsung  gefüüt.  Rasche  Filtration  und  Auswaschen  wegen  eintretender  Zer- 
setsung  durch  fremde  Kłiiper  unbe^ngt  nöthig.  Aosbeute  ca.  50  Die  SilbemicderscUJige  in 
verdannter  Salzsäure  suspendirt,  mit  H,S  zerlegt;  durch  öfteres  UmkrystalUslren  in  salzsSure- 
haltigem  Wasser  oder  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thicrktdde  gereinigt. 

Die  sublijiiirte  Säure  stellt  ein  überaus  leirlttcs,  mikrokryi.talluiisches  Pulver 
von  blendend  weisser  Farbe  oder  auch  ein  wollartiges  Gebilde  dar;  die  gefällte, 
ein  kömig  krystallinisdies  Pulver;  nicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff: in  \\  asser  spiircnweise,  in  Alkohol  sehr  schwer,  Iciclit  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.    Siedepunkt  über  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsäure. 

Reactionen:  Eine  neutrale  Lösung  der  SMure  in  Ammoniak  wird  von  AgNO,  weiss,  fein- 
pulverig  gcflUlt;  von  Bleiessig  weiss,  floekig,  der  NiederschUig  wird  beim  Kodieo  loystallinisch, 
IMich  in  verdünnter  E^ssigsiiure,  aus  der  dann  wieder  Wärzchen  anschiessen;  CaCI.^  erzeugt 
aufjenljlicldicli  weisNe  N'.idcln ;  BaCI._.  auch  bei  grÖsster  Concentration  nichts;  C'obaltnitrat 
nach  einigem  Stehen  rosagefarbte  Prismen  (sehr  charakteristisch^ ;  Nickelnitrat,  hchtj^Tlnier 
Niederschlag,  anfangs  flockig,  spater  krystallinisch;  Kupferacetat,  Itchtgrtin,  amorph,  allmählich, 
besoodets  b«m  Erwlimen,  in  schttnc,  blanviolette  Kiystalk  ttbergeliend;  Eisencklorid,  gelb- 
flockig;  Eisenvitriol,  grilnUdi  amorph,  Kaliumbtchromat,  gdbkOmig. 

Salse:  Silbersalz,  Cn,IIęAgNO.^ -f- 211./);  feines,  weisses  Pulver,  in  Wasser  schwer 
löslich,  rein  voUkomnien  weiss  und  gegen  Licht  wenig  cmpriiuilieh.  Kupfersalz,  C,  NO.CuOH 
-f-2H^<>,  basisches  Salz,  blauviolette,  mikroskopische  hlättchen;  iu  Wasser  und  überschüssigem 
Kupferacetat  unlBslick.  KrystaUwasaer  entweicht  bei  200"  C  Kalksalx,  [(CjoH«NO,),Ca], 
+  ^ao^t^^s  +  6H«0,  lange,  weisse  Nadeln,  verlieren  bei  200*  ihren  gesammten  WasseigdialL 
.Chlorhydrat,  CjoHyKO|HQ+ HH.^U ,  lange,  farblose  Nadeln,  trodcen,  uemlich  luft- 
bestHndig;  mit  Wasser  zusammengebracht  scheidet  sich  Carbonsäure  aus  und  HCl  wird  frei 
(80— '.lOg);  salzsiiurehaltiges  Wasser  und  absoluter  Alkohol  Ift^en  unzersetzend.  Platindoppel- 
(C,^lIjNOjHCl)jrtCl^.  Auf  Zu&atz  von  i'iCl,  erscheinen  nach  einiger  Zeit  schdne, 
gelbe  Kryställchen,  unter  dem  Miktoskop  ak  strahhg  gmppirte  BlBttchen  nch  seigend;  dnoal 
gebildet,  schwer  lOslicb  m  Wasser  und  verdünnter  HCL 

a 

a-Chinolinmonocarbonsäure,  Chinaldinsäure,  C9Hg(C00H)N+H}0 
(14s),  entsteht  durch  Oxydiren  von  10  Grm.  Chinaldin  mit  28  Gm.  CrO,  und  40  Grm.  oonc 
H,SO«  in  100  Cbcm.  H^O  auf  dem  Wasserbade  wührend  4—5  Tagen,  bis  alle  CrO,  reduciit 

ist.  Mit  Ammoniak  gefüllt,  im  Filtrat  mit  berechneter  Menge  Ba(OH)j  die  H^SO^  gefällt; 
beide  NiederscTilägc  sind  auszukochen.  Aus  der  von  R.iSO^  j^'Cfrennten  Flüssigkeit  sventen 
Chinaldin  und  NHj  mit  Wasserdampf  entfernt  und  das  in  ihr  enthaltene  Aujmnnsal/  ins  Baryt- 
salz  verwandelt,  dieses  genau  mit  II^SO^  zerlegt,  das  Filtrat  zur  Kiystallisation  emgedampft. 
Aus  40  Grm.  Base  8  Grm.  SKure. 

Die  Säure  kiystalHsirt  aus  heissem  Wasser  in  asbestähnlicben,  farblosen 
Nadeln,  welche  in  der  KlÜte  schwer  löslich  sind;  sie  verliert  schon  beim  Liegen 
an  der  T  uft  das  Kr\  stallwasser;  trocken  schmilzt  sie  bei  156*,  weiter  erhitzt  «er- 
fiÜlt  sie  glatt  in  COj  und  Chinolin. 

Salze:  Sulfat,  C,  oH,NO.^H.SO^ '  in  Wasser  leicht  löslich.  Nitrat,  Ci„H;NO  ,HNO^, 
in  salpeter»äurehaltigem  Wasser  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze  leicht  löslich ;  schüne  Prismen. 
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Chlorhydrat,  Ci„HyNO.^HCl  4- n,0;  in  Wa&scr  ziemlich  schwer  löslich;  aus  heissem,  salz- 
sSitrebiltigeni  Wuser  in  grossen,  wohlausgebildeteo  Tafeln.  Bivitroinat,  (CjoH7NO,),H,Cr,0,. 
filUt  muf  2imts  von  CrO,  als  kiystalUniscIies  Pidvcr;  aus  hcissem  Wasser  roÄe,  warsenfonnige 

Krystalle.  Pikrat,  C, onTNOjCgH50H(NOj)j,  lange,  gelbe,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln, 
in  heissem  Wa«;ser  uiul  Alkohol  leiiht  löslich.  Platintloppulsalz,  (C,  ^^HjNOjHCOjPtCl, 
+  2H,0;  aus-  licisser,  salrsaurcr  Losung  in  mcsharen,  tafilfumii^jon  Krystallen.  Die  ATkalisalze 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Calciumsah,  Ca(<Jj^HgN Oj^j, ,  auf  Zusatz  von  CaCl,  rur 
Lammg  des  Amnoniaksakes;  weisser  Niederschlag.  Kttpfersals,  CuCC^^H^NO,).^  +2H,0; 
Zttsats  von  CnSO«  sur  wSaserigen  SKuielösung;  mikiokiystaUiaiscIier,  blaugrOncr  NizdnMUag; 
in  verdünnten  Mineralsäuren  schwer  löslich.  Silbersalz,  Ag(CnjHgNO,)  +  (C,oHyNOj)NO,H 
+  H,0;  aus  heisser  Silbemitratlösung  in  seideglttnzenden  Nadeln;  lichtbestttndig. 

m  c 

Nitrochinolincarbonsäure,  (NO,)C,Hk(COOH)N  (146). 

Darstellung:  20  Grm.  Chinaldin  werden  mit  200  Grm.  conc  HNO,  (spec.  Gew.  1-4)  SO 
lange  gekocht,  bis  in  einer  Prol)e  Ammoniak  ein  NIcdorschlaj;  erzeugt  wird,  der  im  ["L-berschuss 
des  FMllungsmittels  sich  wieder  lost,  wm  etwa  in  10  Stunden  eintritt;  die  eingedampfte,  dunkel- 
gelb«  Lösung  wird  in  Wasser  gegobsen.  Es  scheidet  sich  eine  gelbe,  spröde,  harzartige  Masse 
ab,  welefae  von  der  FlQssigkeit  getrennt  wird;  ans  letzterer  gewinnt  man  mit  Aetiier  noch  Sub- 
stanz, welche  mit  der  Anssdieidnng  su  vereinigen  ist;  diese  lOst  man  in  conc.  HO,  fillrirt  von 
Harzen  ab  und  dampft  zur  lYockne  ein;  der  RQckatand  scheidet  sidi  aus  kodiendem  Wasser  m 
farblosen  Krystallen  ab. 

Die  Säure  schmilzt  bei  — 220"  C,  ist  schwer  löslich  in  kaltem»  leicht  in 
heissem  Wasser.    Krystalle  zwillingsartig  verwachsen. 

Salz;  Si  Iber^alf ,  Cj^HjAgNjO^,  fällt  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  farbloses, 
kiystallinisches  Pulver  auf  Zusatz  von  AgNO,  zur  neutralen  wässrigen  Lösung  des  Ainmonsalzes. 

ß 

ß-Chinolinmonocarbonsäure,  C9Hg(COOH)N  (147),  entsteht  durch  Er> 
hitzen  von  Acridinsättre  auf  120—130°  oder  durch  Oxydation  von  ß-Aethylchinolin. 

Dn  r>^  teil  nn  g:  Man  löst  3  Thle.  Aetliyli  hinolin  in  einer  Iiinreicheiulen  Men^'e  verdünnter 
H.,SÜ^,  erwärmt  auf  dem  Wasserliade  und  tropft  nach  und  nach  eine  Losung  von  35  Thln. 
CrOj  in  15  Tliln.  Wasser  und  mit  der  zur  Bildung  des  schwefelsauren  Chromoxyds  crforder- 
lidien  Menge  H,SO^  hinzu.  Nach  Reduction  der  CrO,  fugt  man  sur  LOsung  Barytvamer  im 
Ueberschttss,  der  doieh  CO,  beseitigt  wird;  man  kocht  noch  einige  Zeit,  am  inlactes  Aetkyt- 
chinolin  zu  verjagen  und  gelösten,  doppelt  kohlensauren  Baryt  zu  zerlegen,  und  filtrirt;  das 
Filtrat  wird  eingeengt  und  der  Baryt  mit  H_sn^  ausgefällt.    Aus  dem  conc.  Filtrat  scheidet  .sich 

die  ß-Carbonsäure  fast  rein  aus.  Kleine,  undeutliche,  gelbe  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 271 — 272*^  C.  unter  Zersetzung;  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  lieissem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  Mit  Ca  O  geglüht  entsteht  ojl^'-Pyridin- 
tricarbonsäure. 

Salze:  Chlorhydrat.  C,II,N(COOH)Iia,  lange,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösUche 
Naddn.  Fikrat.  C,HcNCOOHC«H,OH(NO,), ;  hnge.  feine,  grinsende  Nadeb.  Sehmp. 
bei  SIS"  (Zeisettung).  Platindoppelsalz,  [C,HgN(COOH)HCl],PtCl4,  derbe,  onngegdbe, 

concentrisch  gruppirte  Nadeln  oder  röthlich  gelbe  Tafeln.  Beträchtlich  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wn<;<^er.  Kupfersalz,  (C,HgNCOO),Cti,  blauf»rUn.  Silbersalz,  C^HcNCOOAg. 
sehr  kleine,  weisse  Priemen,  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich. 

T 

C  i  n  c  h  ( j  n  i  n  s  ä  U  r  e ,  Weidel's  7-Cln  n  o  1  i  n  m  o  n  o  c  a  r  b  o  n  sä  u  r  ( ' ,  H  COOHN 
(14S),  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Cinchonins  mit  HNO,,  CrC>3  undKMnO^; 
bei  der  Oxydation  des  Cinchonidins,  Cinchotenins  und  Cinchotenidins  mit  CrOj, 
ferner  bei  anbaUcndem  Kochen  des  Lepidins  mit  CrOj  und  HjSO^. 

Darstellung:  Zu  einer  siedenden  Lösung  von  50  Grni.  Cinchoniu  tnit  160  Gmi.  conc. 
H,SO^  in  l|-'Liter  Wasser  wird  eine  Losung  von  110  Gnn.  OO,  tropfenweise  safliesaen  ge- 
lassen. Man  regdt  den  Zafluas  derart,  dass  die  Farbe  der  Flüssigkeit  nicht  zu  stark  gelblick  ist. 
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Nach  beendigter  Oxydation  wird  in  der  noch  heisscn  Flüssigkeit  das  Chrom  mit  NH,  gefallt. 
Dm  Fütnt  irird  etwas  eingedampft,  genau  netttnlkiTt,  tnit  Ca(C,H20,),  veiMlit  und  noch 
eiaice  Zeit  erwanat  Dos  mueesdiiedeiie  Knpfinsab  wird  mit  kaltem  Wuier  gewudiqi,  ia 
fceinem  WasMr  «mpendirt  und  dowb  H^S  senctit 

Die  rdne  Säure  kiystallisirt  in  feinen  Nadeln  mit  1  Mol.  H^O  oder  in 
monoklinen  Tafeln  oder  Prismen  mit  2  Mol.  HjO.  Letztere  sind  monoklin. 
ö:^,v  =  0-35085: 1:0-54122;  <z^  =  82''16'.  Die  Krystalle  beider  Modificationen 
verlieren  ihr  Wasser  bei  100°  C,  erweichen  bei  235 — 236**  C.  und  srhmelzen  bei 
253 — 254°  C,  sind  unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
leichter  in  säurchalfin;em  Wasser.  Starke  Sämc,  \vclche  aber  auch  mit  Sauren 
Salze  giebt  KMnÜ^  ven^andclt  sie  in  a-i'yndintricarbonsäure  (a^^-^).  HNOj 
lässt  zuerst  Chinoltnsäure,  dann  Cinchomeronsäure  entstehen.  Beim  Glühen  mit 
CaO  entstehen  Chinolin  und  etwas  ß-Dichinolylin.  Mit  KOH  geschmolsen  ent- 
steht  aY-Oxycinchoninsäure. 

Salze:  Kaliumsalx,  KCjoH^NO,  +  łH,0,  enlsldit  durch  vorsichtiges  Sättigen  der 
Säure  mit  KOH.  Blumenkohhrtigc  Krystallvegetationen.  Caiciunisalz,  C.a(Cj^HgNOj)j 
+  (lłH^,0?),  kann  entweder  durch  Ahsätti^jcn  mit  CaCOj  oder  Versetzen  der  AmmonsaUlösung 
mit  CaCl,  erhalten  werden.  Glänzende,  prismaiiscUe  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 
SSftAUP  find  Item  KiyilaUwasMr.  Kapfcrimls,  Cu(Cj(^H^N02),.  Setet  man  Cti(C,II,0,),  zur 
wSneiigen  LOsong  der  SSnie,  so  tefaeidet  dieses  selir  dunakteristisdie  Sals  in  daokelvdlclien- 
blauen  BlSttchen  aus,  die  in  kaltem  und  heisscm  Wasser  gleich  schwer,  in  verdünnten  Mineral- 
säuren leicht  löslich  sind.  Silbersalz,  AgCj^H^jNO.^ ;  schlägt  sich  auf  Zusatx  von  AgNO, 
zur  Ammonüalzlösung  nieder;  undeutlich  krystallinisch,  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich.  Feine 
Nädelchen,  wenn  CO^  langsam  in  eine  ammoniakaiischc  Lösung  des  bilbersalxcs  geleitet  wird. 
Sulfat,  (CjoH7N02),H,S04;  lange,  schwadi  gelblicbe  Prisoien,  durdt  Wasser  leicht  senetB* 
lidk  Chlorhydrat»  C|«H,NO,,  HQ,  beritzt  denselben  Hebitns  und  gleiebes  Verhalten  vi« 
das  Sulfat  Nitrat,  Cj,jH,N0j,  HNO,;  feine,  strahlig  gruppirte  Nadeln  oder  grosse,  derbe 
rrismen.  Platindoppelsalz,  (C,  yII,NO  ,HCl).^PtCl^  ('49);  krystallisirt  aus  viel  heisser  HCl 
in  prächtig  glänzenden,  triklinen  Krystallen.    a:6:c=  1-9622 : 1 :  l'3d90.    Wasser  zersetzt  es. 

«  ß 

a^-Chlorchinolincarbonsäure,  C^HjClCOOHN,  entsteht  durch  Erwärmen 
der  aß-Oxychinolincarbonsäure  mit  PCI j  auf  140"  C,  Weisse  Nadeln.  Schmilzt  hr\  200"  C, 
dabei  z.  Th.  CO.,  und  Chlorchiaolin  bildend.  Dtuch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich 
AethoxykhinolincarboQsaure. 

«t^hlorcbinolincarbonstturei  a-Chlorcinchoninsaitrei  Cj^H^QNO« 

(150),  enistdit  duicb  Srwüinien  der  «Y'^^^"**  ^'^^  ^  ^  IM ~  190*.  Das 

Produkt  wild  in  Wasser  ehagegoneu»  mit  Soda  and  Thierkohle  gekocht;  das  Filtrat  wird  mit 
HCl  versetit  tmd  der  Niederschlag  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  gechlorte  Säure  besteht  aus  kurzen,  weissen  Nadeln.  Mit  JH  und  P  auf  180°  erwärmt 
entsteht  eine  Base.  Mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  170°  erhitzt  wird  die  üxysäure  regenerirt. 

Tetrahydrocinchoninsäure,  CjqHjjNO^  (151X  i  t  bislang  noch  nicht 
in  freiem  Zustande  dargestellt  worden;  die  meisten  Umwandlungen  sind  mit  ihrer 
Saksäureverbindung  vorgenommen  worden.  Bei  der  Desdllation  tiber  Zinkstaub 
entsteht  Qncholepidin  « i^Meth]4cbinolin*  B^m  Erhitzen  mit  einem  Genüsdi  von 
Vitriolöl  und  conc.  H1SO4  auf  180—820^  C  entsteht  ein  Gemenge  von  Disulfo- 
und  Trisulfbcinchoainstnre. 

Darstellung:  20  Grm.  Cinchoninsäure ,  10  Gim.  SnCl,,  28  Grm.  Sn  und  100  Grm. 
conc.  HCl  werden  crhitrt;  die  LH?ting  färbt  sicli  orangcgelb,  nach  einigen  Minuten  cntTärbt  sie 
sich  wieder  und  die  Kcaction  ist  dann  beendigt.  Der  Ueberschuss  der  Salzsäure  wird  auf  dem 
Wasserbade  verjagt  und  das  Zinn  mit  HjS  gefällt;  das  Filtrat  wird  in  einer  Retorte  im  CO, 
oder  H-Strom  cmgednnipft;  die  ansgescUedenen  Kiystalle  der  saltsanrcn  Verbtndmig  werden  ans 
Wasser  miter  Zofllgen  ron  Thierkohle  nmkrjrstaUisirb 
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Salce:  Chlorhydrat, Ci^Hj ,NO,HCI  +  IiH,0; inonoUweKiy$talle;  (M>82t: 

1 :  1*9425 -^^  =  i)0**  41'.  Das  Salt  ist  in  kaltem  und  warmem  Wasser  leicht  löslich,  auch  in 
Alkohol.   Fe^Clj  färbt  die  wässerige  Lö>ung  brntingriln,  dann  griln,  schliesslich  tritt  Entfärbung  ein. 

IMatindoppclsalf,  fC,  „Hj  iNOjHClj.PK  1^ ;  (hinkelgclhc  Blnttchen  auf  ZusaU  TOD  FtO^ 
zu  einer  mit  wcnifj  HCl  versetzten  \^asserigen  Ldsung  «1er  sa!r?aurcn  Verbindung. 

Nitrosotclrahydrocinchoninsäure,  Cj^H,„(NO;NOg  (152),  gewinnt  man  durch  Ein- 
tragung von  AgNO,  in  dnc  heisie,  verdOnate  USnmg  der  lahiaiiren  Hydrodbiw.  Beim  Er« 
ludten  scbctdet  sieb  die  NitrosoverbindiiDf  ab;  sie  ist  siemlicb  sersetslich.  Klcinei  sartei  gelblidi» 
weisse,  glänzende,  prismenfhnnige  Naddn,  die  sich  in  kaltem  Wasser  fast  nidit,  in  heisaem  Waaer, 

Alkohol  und  Aether  leicht  lösen. 

Acetyltetrahydrpcinchoninsäure,  Cj^Hj  „(C.HjO) XO^  (152).  Die  vollständig,'  ge- 
trocknete, salzsaure  Hydrosäure  wird  mit  der  40 fachen  Menge  Acetylchlorid  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100°  erhitzt,  bis  Lösung  eingetreten  ist;  der  Uebcrschuss  von  Acetylchlorid  wird  ab- 
destilliit;  nadidcm  auf  dem  Wasserbade  die  letzten  Reste  des  Chlorids  verjagt  sind,  giebt  man 
SU  dem  Symp  etwas  Alkohol,  wodmch  alstiald  dieser  krystallinisch  erstarrt  Die  Ki^rstalle  werden 
nus  verdünntem  Weingeist  und  dann  aus  W.xsser  rein  erh,nlten.  Durch  Eindunsten  tlber 
iijSO^    erhält   man   stark   glänzende,    fast   farblose   Individuen   des   rhombischen  .Systems. 

^  0*8477:  l  :0'56d6.  Die  Acctoverbinduug  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  PtCl^. 
Die  bis  jetzt  bekannten  Hetallsalze  sind  alle  Iddit  in  Wasser  löslich. 

Calcinnsals,  [C|QH,(C,H,0)NO,],Ca  4- 2H,0;  weisses,  ghnElosca  Pulver,  aus  unter 
dem  Mikroskop  sichtbaren,  vielseitigen,  sugespitsten  Prismen  bestehend;  man  gewinnt  es  durch 
Veisetsen  der  wissrigen  Lösung  mit  Ca  CO,. 

Methyltettahydrocinchoninsäure,  C,oH,Q(CH,)NOy  4-  H^O  (152); 

feingepulverte,  absolut  trockne,  salzsaure  Hydroverbindung  wird  mit  Methylalkohol  befeuchtet, 
im  Rohre  mit  der  dreifachen  Menge  Jodmethyl  o — 4  Stunden  auf  100'^  erhitzt.  Es  liilileii  sich 
xwci  .Schichten;  die  leichlere,  bräunliche  wird  verdunstet,  die  ausgeschiedenen  Krystallnadeln 
werden  von  der  Mutterlauge  getrennt,  aus  Wasser  umkrystallinrt  und  dureh  Aether  von  etwaigem 
Han  befreit 

Darstellung  der  freien  Säure  wird  eine  kalte,  ziemlich  verdünnte  Losung  dieser  Kryst-Ule 
so  lange  mit  aiiffjcsclililinnitUTi  Aj^'j^O  versetzt,  bis  durch  einen  Ueherscliuss  desselben  der  Nieder- 
schlag von  weiss  in  braun  mnschlaf^t.  Man  leitet  in  tlas  Filtrat  H  .S  ein  iinil  concentrirt  stark, 
um  Spuren  von  AgjS  abzuseimeiden;  bei  weiterer  Cuncentration  erscheinen  farblose,  waveUit« 
«rtige  Nadeln,  die  nur  noch  «nmal  ans  Alkohol  umankrysiallisixen  sind. 

Die  Hydromethyltf nre  ist  eine  schwache  SKure,  welche  kohlensaure  Salse  fiut  nicht  an  scr- 
legen  vermag.  In  Wasser  zerfliesslich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  nur  spurenweise  in  Bensol, 
Aether,  Chloroform.    Schmp.  160 — 170";  bei  100*  erleidet  sie  schon  thcilweisc  Zersetzung. 

Chlorhydrat,   C,  „H ,  NO.  H  CI  H- II/);  grosse,  vollkommen  farblose,  demant- 

glänzende Krystalle,  welche  stauroiithnrtige  Durchkreuzungszwillinge  bdden.  Monoklin.  a\b\c 
l'2955:i:l  l925  ß  93*  25' 6".  PlatindoppclsaU.  [Cj„H,^(CH,)NO,HClj,rtCl^  ; 
grosse,  gellmihe,  siaric  glbuendc  KiystaUe  mit  sdir  starker  Flichenkrttmmung.  Jodhydrat, 
C,olIi„(CHj)NOj  HJ -H  H,0;  farblose.  Stark  glinsendc  Krystalle.  Monoklin.  axkxt 
s=i-3lU4:l:11417;  ß  =  90°  46'  ti". 

1:7- Sulfochinolincarbonsäure»  a-Sulfocinchoninsäure  Weidel*^ 
C|oH<(SI^03)NO,-i-H,0  (153). 

Dnrstellung:  10  Orm.  wasserfreie  CinchoninsSure,  mit  20  Grm.  P.,Oj  und  20  Gnn. 
Vitriolöl  gemischt,  werden  in  geschlossenem  Kohr  auf  170— 180°  C.  erhitzt.  Die  zahe.  braun- 
gelbe, durchsichtige  Masse  wird  in  160  Cbcm.  Wasser  eingetragen;  die  Sulfosäure  fidit  aus. 
Diese  wird  von  der  Mutterlauge  abgesaugt,  mit  Eiswasser  von  den  Mineralsinren  getrennt  und 
aus  siedendem  Wasser  unter  Zusats  von  Thicrkohle  umkiystaUtsirt  Aus  der  Mutterbuge  wird 
der  Rest  gewonnen,  indem  man  dieselbe  mit  Barytwasser  neutralisirt;  es  fallen  die  anorganischen 
ßarytsnlze.  Das  Filtrat  wird  mit  Bldsucker  versetzt  und  das  Bietsais  in  der  Siedeliitse  durch 
11,S  zerlegt.   Ausbeute  70f. 
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Die  Sttlfosäure  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol,  siedendes  Wasser  bringt  sie  erst  allmählich  in  Ldsang.  Ihre  I^rystalle 

sind  farblos,  stark  glänzend,  sublimtrcn  und  schmelzen  nicht.    System:  triklin. 

=  20470: 1 :0-9954.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100°  C.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  wird  a-Oxycinchoninsänre  gol)ildct.  Erhitzt  man  die  Sulfo- 
säure  mit  rauchender  H5SO4  auf  2óO°,  so  geht  sie  in  die  p-Sulfosäure  Uber. 

Salze:  Kaliumsalt,  CjqHjKj|NSO|,  seideglänzende  Nadeln,  durch  Absättigen  der 
SMttdösung  mit  KOH;  einiinl  abgeschieden  Mhr  tdartr  Itfslidk  AmmoniuinsaU, 
C,qHs(NH4),NS0, -(-2H,0,  entsteht  duich  Venhinsten  einer  Auflösung  der  SXuie  in  vcid. 
Ammoniak  im  Vacuum  in  grossen,  stark  glänrcnden  Tafeln,  dli:  in  Wasser  ungemein  leicht,  in 
Alkohol  schwierig  löslich  sind.  Mon  okiin.  a:  ^  :<  —  M  f> :  1  :  Bö.i ;  fi  9')°  1  l'-  Calciumsalz, 
C|r,HjCaNSO^  -\-  '2]l\.^0,  wird  ^awonncn  durch  Versetzen  der  Amnionsalrldsung  mit  CaClj 
oder  durch  Sättigen  der  Saurelosung  mit  CaCO,  in  Krystailnadeln,  die  anscheinend  mouoklin 
sind.  Das  KiystallwaMer  Jisst  sich  ent  bei  840— 360*  C  Töllig  vertreiben.  Bari  am  sals, 
CtoH,BaNSÓ,  -}-3H,0;  dargestellt  wie  das  Ca-Salz  mit  BaCl,  oder  BaCO,.  Harte,  grosse, 
weisse,  (,'liinzcnde  Krystalle  des  triklincn  Systems.  a:6:c  =  3*6890: 1 :  1*2303.  2Mol.  Krystallwasser 
entweichen  U-i  150°  C,  das  dritte  zwischen  260— 280°  C.  Kupfersair,  C,  „II,  CuN'SO  . +  H  ,0. 
Auf  Zusatz  von  Cu(C.jHjOj)j  zur  Ammonsalzlösung  scheiden  sich  bei  massiger  W.inne  meer- 
grflne  Kryställcben  ab,  die  in  Wasser  kaum  löslich  &ind  und  bei  150—160°  wasserfrei  werden. 
Bleisalz,  Cj^H^PbNSO, +H,0,  llUlt  nach  einigen  Tagen  auf  Zusatz  von  Bleisucker  zu  einer 
sehr  verdünnten  SBurelt)sung  in  langen,  feinen,  seide^^Snsenden,  in  Kugdform  vereinigten  Nadeln, 
die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  190°  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

3:T-SulfocbinoltncarbonsXure,   ß-Sulfocinchoninsäure  WEiOBL'Sf 
C„He(Sll0,)N0,  +  2H,0  (154). 

Darstellung:  4  Grm.  ^'etrocknctc  7 :  l-SaUodochoninsaurc  werden  mit  16  Grm.  starken 
Vitriolöls  gemischt  8—  10  Stunden  im  gepc]ilos<;encn  Rohr  auf  2n0  — 270°  erhitzt.  Die  Masse 
wird  in  Walser  eingegossen  und  löst  sich  in  demselben  auf,  falls  die  Reaction  vollstHndig  war, 
anderenfalls  rouss  von  der  ausgeschiedenen  Y^l-Sulfosäure  abiiltrirt  werden.  Nun  wird  mit  Pb CO, 
nur  der  grOsste  Theil  der  HiSO«,  etwa  90^,  gebunden  und  fihrtrt;  du  FOtrat  wild  mtf  ein 
kteineB  Volumen  gebradiŁ  Die  Sulfosinve  scheidet  sich  alsdann  in  Bttsdieln  langer,  feiner 
Nadeln  ab;  diese  werden  in  Wasser  gelöst  und  in  der  Wirme  mit  wenig  verdünnter  Bleiessig- 
löMing  vcT<«etft,  nm  H^SO^  und  Färbesubst.Tnz  völlig  rn  entfernen.  Nach  Filtration  wird  das 
Überschüssige  ßlei  mit  iljS  gefallt  und  die  vom  i'bS  getrennte  Flüssigkeit  /ur  Krystallisation 
eingedampft;  es  erscheinen  alsbald  gelblich  weisse,  prächtig  glänzende,  wavellitariige  Nadeln,  die 
nodunab  unter  Zusatz  von  Thierkohle  unloTStalUsirt  zur  vtflUgen  Farblosi^eit  gebradit  weiden. 
Ausbeute  73f . 

Die  Sulfosfture  kann  sehr  hohe  Temperatur  vertragen;  sie  hat  einen  äusserst 
bitteren  Geschmack  und  färbt  Lackmus  intensiv  roth.  Mit  KOH  geschmolzen 
liefert  sie  ß-Oxycinchoninsäure. 

Reactioren;  Rleizucker  fällt  weder  in  t!er  Kälte  noch  in  der  Warme;  ßleiessig  er- 
zeugt einen  voluminösen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  iles  Fallungsndttels  als  auch  in  Blei- 
zucker sich  löst;  Kupferacetat  zur  siedenden  concentrirten  Losung  gegeben«  ruft  einen  schönen, 
kiystalliuisdien,  liehtblaucn  NicderscjilBg  hervor;  Silbernitrat  lässt  einen  weissen,  krystallini- 
sehen,  lichfbestlndigen  Nledersdilag  lallen.  CaG,  nnd  BaCl^  geben  weder  in  der  wMsserigen 
noch  in  der  mit  NH,  neutralisirten  Ltisung  eine  Fällung. 

Salze;  Saures  Ammonsalz,  CioHg[S(NH^)Oj]NO.^ ,  krystallisirt  aus  einer  Lösung 
der  Sulfosäure  in  Ubeischilssigem  Ammoniak  Uber  U^SO^,'  feine,  weisse,  seideglänzende,  con- 
centrisch  gruppirte  Nadeln. 

Bariumsalx,  C^^KjEaSNO^  +  H^O;  entsteht  durch  Absittigen  einer  verdünnten, 
Redend  heissen,  wSsseiigen  LOsuog  der  Siture  mit  BaCO| ;  aus  dem  concentrirten  FOtrat  scheiden 
sich  kleine,  abgestumpfte,  mikroskopische  Prismen  ab,  die  nunmehr  in  Waster  fast  unlftllith 
sind;  das  Kiystallwasser  entweicht  erst  bei  2öO°  C  vollständig. 
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B Ic i s a  1  z ,  C ,  JI.Fb S NO ,  +  4 II, O ,  entsteht  wie  das  Ba-Salz  durch  Absättigen  mit  PbCO, ; 
prächtii,'c,  pcrlmutterglanzcndc,  unregelmasslg  begrenzte  Blättchdli  cbcnbUs  kaum  Iddicll  in 
Wasser;  bei  105°  verÜUchtigt  «ich  das  Krystallwasscr. 

l:7-OxychiiioHncarbon»iure,        a-Oxycinchoninsäure  Wcioel's, 

(0H)C9H,(C0bH)N  (153). 

Darstellung:  40  Grm.  a-Sulfosäure  werden  in  200  Grm.  Aetzkali,  welche  in  750  Cbcm. 
Wuter  gdfiat  sind,  dogetragen  und  nsch  «ingedampft;  die  Mene  geht  beim  Sdimdicn  doidi 
citronengelb  in  clnongelb  Uber;  man  hOrt  sn  edunelcen  waS,  wenn  dne  Ptobc  nf  Zuats  Ton 
verd.  HjSO^  lebhaft  SO,  entwickelt.  Die  abgekühlte  Masse,  in  1|  Liter  Wasser  geKitt,  wiid 
genau  mit  der  dem  KOH  äquivalenten  Menge  H.^SO^  (sechsfach  mit  Wasser  verdünnt)  versetzt. 
Nach  8  Stunden  wird  das  röthlich  gefärbte  Krystallpulver  aufs  Filter  gebracht,  mit  Wasser  ^e- 
mscben  und  aus  ńedendem  Wasser  umkryttallisiit  Um  die  Süure  vollständig  zu  reinigen,  wird 
dietdbe  in  Watser  sntpendirt  und  in  der  Hilte  n»it  BaCO^  Tenetit  nnd  in  LOtnog  gebracht 
Die  von  BaCO^  befreite  Flüssigkeit  wird  mit  Baiytwasser  veneM,  woranf  Anaidieidins  crfoldt; 
letztere  wird  in  Wasser  vertheilt  und  der  Baryt  mit  H,SOf  abgeschieden;  das  FUtrtt  vom  BaSO^ 
scheidet  bald  lichtgelb  gcfsirbte,  anscheinend  monokline,  kleine  Prismen  ab. 

Die  Oxysäure  ist  sclnver  löslich  in  Wasser,  Benzol  etc.,  etwas  leichter  in 
siedendem  Alkohol,  Amylalkohol  und  Eisessig.  Schmp.  254 — 256°.  Sublimirt 
unter  Schmelzen  des  Restes.  KMnO^  oxydirt  sie  zu  Pyridintricarbonsäure,  fiir 
sich  selbst  destUlirt  xerfiQlt  «e  in  l^Oxychinoltn  tmd  CO^- 

Reactionen:  Aut  «Hbsriger  Lötnng  der  Stare  flilk  AgNO,  gelb  taystallinitch  —  Blei« 
tucker  nichts,  dagegen  Bleiettig,  den  Niederschlag  in  seinem  Ueberschuss  auflusend.  Fe,Clf 
färbt  grün,  nuf  Zusatz  von  Ka,GO,  schwtfizlich  grün.  FeSO«  verindert  nicht  Cu(C,H,0,)} 
fUlt  gclbgrtine  Flocken. 

Salze:  Saures  Hariumsalz,  (CjQHgNO}),Ba.  Die  in  Wasser  suspendirte  Saure 
wird  mit  BaCOg  vcfsettt;  das  telv  eingeengte  Illtiat  tdieidel  lieh^be^  nndcndidi  InyaiaUiniaehe 
Mhisen  ab.  Basiscbet  BariumaaU.  C, , H,BaNO|  4» H,0,  wild  erwogt  dnrch  Zntats  von 
Barytwnsser  tu  einer  neutralen  Barytsalzlösung;  fast  weisse,  verfiUte  Iflddchcn;  bei  130°  wasser- 
frei. Silbersall,  C,QHgAgNO,-f-Cj^HjNO,-}-H,0.  Silbemitrat  zu  einer  verdünnten,  kälten, 
wässrigen  Lösung  der  Stture  gegeben,  fällt  lichtcitronengclbe  Flocken,  die  sich  in  mikruskupische 
Midelchen  verwandeln,  unlödich  nodlichtbeatllndisiind.  Chlorhydrat.  C,oH,NO,HCl+H,0; 
kiyslaUitirt  beim  Vetdanalcn  ans  einer  aalstauicn  Lfirang  der  Stare  in  oimngegdbcn,  stark- 
glinzenden  NSdelchen«  m  grosien  Individuen  aus  einer  siemlich  concentrirten  Lösung  bei  40*  C 
Wasser  zerlegt  in  der  Wärme.  Krystallform:  monoklin.  a:  ^  2-^11 :  l;  ^  —  101°  i'.  Platin- 
doppeNalr,  (Cj ,11  jNO,HCl)._,PtCI^  4- 2HjO.  Conccntrirtcs  i'tCl^  wird  in  die  sahsaure 
Lösung  der  Oxysäure  eingetragen;  Uber  HjSO^  erscheinen  hellgelbe,  asbestähnliche  Nadeln,  die 
auf  porOsen  Matten  gelrodmet  werden,  da  Wasser  und  HCl  temettend  wiihen* 

3:-]f*OxychinolincarbonsMttre,  ß-Oxycinchoninsäure  yftiDEL%  Xftn- 
thochtnsfture  Skraup's,  C,H5(0H)(C00H)N  H,0  (155),  ist  TonSutAUP  er- 
halten  worden  durch  Verseifen  der  Chtninsäure,  ihres  M ethyläthers  und  wird  nach 
folgendem  Verfahren  dargestellt. 

10  Orm.  Sulfosäure  werden  in  50  Grni.  KOH,  das  in  wenig  Wasser  gelöst,  eingetragen 
und  crhil?t;  i*;t  allc!  Wnsser  verdampft  und  beginnt  das  Schnselzcn.  so  ist  die  Umsetzung  schon 
vollendet;  die  cigclbc  Schaiclie,  welche  reichlich  SOj  entwickeln  muss,  wird  in  wenig  Wasser 
i^elüst  und  mit  HjSO^  genau  neutralisirt;  durch  Zusatt  von  Eis  wird  die  Oajstaie  voDstindig 
abgeschieden;  diese  wird  durdi  Absaugen  von  der  Fltttsiglccit  getramt  und  ndt  groMOi  Mengen 
Alkohol  in  der  Siedehitze  behandelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  hinterbleiben  gdbge> 
flirbte  Krusten,  die  mehrere  Male  au«!  fiiedcndem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Die  Oxycinclioniiisäiire  krystallisirt  in  kleinen,  gełblichweissen,  blältchen- 
förmigen,  glitzernden,  mikroskopischen,  rautenförmigen  Tafeln  des  monoklinen 
Systems,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  schwierig  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.    Schmp.  bei  320°  C.    Bei  der 
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DestUlation  entsteht  C0|  und  S-Chinophenol.  Mit  KBfhO«  liefert  sie  Fyridin- 
tricaibomttuie. 

Reactioncn:  Die  «rita«rige  Lösung  der  Säure  wird  erst  noch  migaZtit  durch  AgNO| 
krystallinisch  gefällt;  Bleixucker  fällt  nichts,  Bleiessig  dage^D  einen  gelblichen NicdencUig» 

der  im  Ucbcrschuss  des  Rcagenr.  Icislich  ist;  FcjClg  und  FeSÜ^  fHrhen  nicht. 

Salze:  Neutrales  Bariumsalz,  C|jHjBaNÜ,,  entsteht  auf  Zusatz  von  BaCOj  rur  in 
siedendem  Wasser  suspendirten  Säure;  undeutliche,  gelblichweisse ,  krystallinische  Krusten. 
S«iire»  Banvmsalt,  (CjoHQNO,),Ba  +  6H,0,  wird  gefiüh  MtfZusalE  von  BbCI,  vat  neur 
tnlen  AmmwmbJaiiing;  tdiwer  kMUdi  la  kaltem  Wasser;  KiTstaUknisten  mattgclber  Farbe;  das 
Kry?till .visscr  geht  erst  bei  160*  vollständig  ab.  Saures  Calciumsalz,  (C j oH5NOj)jCa 
-4- 10H,^i  ),  wird  wie  das  Ba-Salz  dargestellt  mittelst  CaClj-Lösung;  lichtstrohgelbe  Nädelchen, 
aus  ('.Lr  Mutterlauge  ziemlich  lange,  spröde  Nadeln;  bei  170°  entweicht  erst  das  Krystallwasser. 
Silbersalz^  C|pHgN0,Ag+2H,0.  Sübemitrat,  mit  der  Ammoniaksalzlösung  vermischt,  erzeugt 
eben  erst  wciawn,  dann  gdbfioddgen  NicdecscUagt  deri  anf  porBsen  Platten  geliodmet,  homogen 
Hdilfelb  wird;  Tenrittcrt  UbcrK,S04  vonstSndig:  hei  170*  fUrfat  er  Ńch  braun.  Kupfersais, 
(CjoHfNO,),Cu  +  H,0,  wie  oben,  mittelst  Kupferacetat.  Beim  Fällen  entstehen  zeisiggdbe 
Flocken,  die  beim  gelinden  Erwärmen  sich  in  ein  schweres,  tief  dunkelgrünes  Krystallpulver  vcr- 
wandchi,  kaum  löslich  in  Wasser.  Chlorhydrat,  C,jH,NO,Ha  -ł-  H,0  (katrocken),  scheidet 
ddi  ans  einer  LOeung  der  Oxycinchoidntfure  in  cone.  HO  als  ein  Hnifwerk  feiner,  schwach 
gelblidier,  staifc  gttnsender,  anscheinend  monotdincr  Nadeln  aus.  Waaser  seil^  das  Sab. 
Chlorhydrat,  C|oH,NO,Ha  +  2H,0,  gewinnt  man  aus  verdünnten,  wenig  freie  HCl  ent- 
haltenden Lösungen  in  goldgelben  Nadeln.  Wasser  zersetzt  ebenfalls;  Alkohol  l()st  auch  in  der 
Wärme  unverändert.  Ueber  H.^SO^  oder  bei  2  stündigem  Trocknen  bei  100°  verschwindet  das 
erste  Mol.  H,0,  bei  110—120°  das  zweite.  Sulfat,  CC,aHjNO,),H,Sü,  4-3H,0.  i  MoL 
Xandwddnsiure  wiid  mit  der  1  BfbL  HjSO^  entsprediendcn  Menge  Nonnal-H^S  Ubergossen,  auf 
Zttsati  von  Alkoliol  und  etwas  H^SOi  und  Enrlnnen  tritt  dann  LOsvng  ein.  Nadi  dem  J^ltalten 
erscheinen  goldgelbe  Prismen.  2  Mol.  H,0  entweichen  bei  130°;  das  dritte  Mot  geht  bei  190° 
noch  nicht  ab.  Platindoppclsalz,  (Ci,H,NO,HCl)5Pta^ H,0  (f),  scheidet  sich  auf 
Zusatz  conc.  PtCl^  zur  Losung  der  ß-Oxycinchoninsäure  in  starker  Salzsäure  in  gelbgefärbten, 
kleinen,  glänzenden,  anscheinend  monoklinen  Tafeln  ab,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden. 
Platindoppelsals,  (CjQH7NO,HCl),Pta4  +  6H,0.  Vermischt  man  eine  salssanre  LOsung 
der  Xaathochlntibn»  nüt  PtQ^,  so  entstekt  dn  Hanfiffcik  biciter  Nadeln  von  gelbbrauner  Farbe 
und  lebhaftem  Glanz,  die  nach  dem  Pressen  und  Trodmen  rniisivgoldähnlich  crsdieineik 

Methyläther  der  ß-Oxycincboninsfturei  ChiniDsäure  Skiuluf's, 
C„H,NO,  (is6). 

Darstellung:  Zu  10  Thln.  Chininsulfaf,  [(C.jo^ii^iOj)^^;^^^  -|- 2H  f  >l  ;ind  .30  Thln. 
conc.  II  SO^  in  '?00  —  250  Thln.  Wasser  werden  in  der  Sie'^ehitze  20  Thle.  Cr()j  in  wasseriger 
Lösung  derart  troptcnweise  zugefügt,  das«  diese  Operation  m  nahezu  2  Stunden  beendigt  ist 
Man  kodit  in  Gänsen  8^  Stunde,  redoairt  dann  unsenetste  CrO,  dovch  etwas  Alkohol;  die 
grilne  FlOssIi^it  wiid  unter  stetem  Rühren  in  eine  kalte  Anfiflsnng  von  80^90  Cum.  KOH 
in  ^  Liter  Wasser  eingetragen.  Die  Idafglflnc,  alkalische  Lösung  wird  in  kupfernen  Kesseln 
gekocht,  bis  alles  Cr .j O j  gefdlh  ist;  die  nun  gelbe  Flüssigkeit  wird  abgchcbert,  der  Niederschlag 
durch  Decantiren  gewaschen,  colirt  und  gepresst;  das  Waschwasser  wird  mit  der  gelben  FHissig- 
keit  vereinigt,  mit  H,SO^  nahezu  neutralisirt  und  concentrirt.  Man  lässt  2— ämai  Kalium- 
sttlbt  andiTstplUsiren;  die  Matterlaage,  mit  dem  gHeicken  Volnmcn  Alkoliol  venniseht,  wird 
nach  mehrstllnAgan  Stdben  vom  ausgeiallenen  R^SO^  getrennt;  man  destOUit  den  Alkohol  ab» 
dampft  ein  und  fällt  die  gesuchte  Säure  mit  HCl  oder  H^SO^  aos;  diese  wird  aus  verdttnnler, 
heisser  Salzsäure  umkrystallisirt  unter  Zusatz  von  Thierkohle. 

Chininsäure  krystallisirt  in  schwach  gelblichen,  langen,  dünnen  Prismen;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser;  verdünnte  HCl  und  H3SO4  lösen 
leicht  mit  gelber  Farbe,  Essigsäure  schwieriger,  Alkalien  leicht  und  ungefärbt, 
Aether  und  Benzol  nur  spurenweise.   Alkohol  löst  kochend  schwierig  mit  sehr 
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schöner,  blauer  Fluorescenz.  Schmp.  280^  C.  Bei  der  Oxydation  von  Chinidin 
entsteht  ebenfalls  Chininsäure. 

Salze:  AgNO^  eTzeu^  in  der  nentialeii  Ammoniaksakltteung  einen  pulverigra,  lidtt- 

beständigen  NiedcrscWag,  CjjHf,AgNOj. 

Calciumsalz,  (Cj^ j^Il,NO|),Ca  -f*  2H,Oi  zu  der  in  siedendem  Wasser  suspcndirtcn 
Sftttie  wild  bis  xur  volktändigcn  AnfUtoung  dünne  Kalkttiilch  gegeben  und  der  ttbendillsiige 
Kalk  durch  CO,  gam  ausgeftUt;  nach  dem  Erkalten  acheiden  «eh  flache  Roaettcn  weisser 

Nadeln  aus,  die  in  kaltem  Wn^ser  ziemlich  leicht,  in  heissem  teichlicher  lOslich  sind.  Das 
Krystallwasscr  entweicht  rwifcłicn  155— 200°  C. 

Bariurosalz,  jH^N Ü j)jBa -f- 4łi jü,  wird  analog  dem  Ca-Salz  mittelst  B.-in't\va««cr 
hcrgcsteilt.  Kupfersalz,  (C|jIIgNO,),Cu  +  1^H,0,'  Kupferacetat  fällt  aus  einer  Losung  der 
■  SKure  In  starker  Essigsäure  nach  einiger  Zeit  Nadeln  der  freien  Säure;  aus  dem  grUnen  Filtrat 
ersdteinen  weh  dem  Verdunsten  dnnlielgrasgrüne,  mit  gdblichen  Individuen  veraiiachte  Kiystalle, 
die  nicht  analysirt  sind.  Fügt  man  Kupferacetat  zur  AmnionsalzlOsung,  so  entsteht  beim  Er- 
wärmen ein  schweres  Pulver,  {^aiivioktte  Kri,'stalle,  die  pewn<Echen  und  getrocknet  liclitlnvendcl- 
blau  sind  und  obige  Zusammensetzung  zeigen.  Chlorhydrat,  CijH^NOjHCi  +  2H,0, 
krystalHsirt  aus  Lösungen  der  Säure  in  mässig  verdflnnter  HO  in  gul  ausgebildeten,  tafelartigen 
Ktystalten«  die  asyroctriseh  sind  und  monoqrnunetrischen  Habitus  haben.  110:001  »75' S8'i 
IIQ.OOI  ^  74°4r.  110:110  =  55*10';  durch  Wasser  wird  die  Veibhldang  leicht  zerlegt. 
PlatindoppL-Unlr,  i'C,  jfI^N03lICI)jPtCl4 -+- 4H,0,  fällt  auf  Zusntr.  von  PtCl^  ru  einer 
ziemlieh  verdiinnteii,  weni^'  überschüssige  HCl  enthaltenen  Lösunf;  der  Salr.^riurevcrbindunj;  in 
langen,  lichlgelb  gefärbten  Nadeln.  (CuHgNÜ,HCl)jPtCl4  entsteht,  wenn  in  der  vorbesciirie- 
benen  IJtoung  mehr  SaliaSttre  vorbanden  oder  ans  den  Mutterlaugen  dersdben,  in  «emttch 
grossen,  oraogerotiien  Prismen. 

« 

aß-Oxychino1incarbonsänre,  Carbostyril-^-carbonsäure,  C9H5OH' 

COOH-X,  entsteht  beim  ErhilT^en  von  Orthoamidoben^aldehyd  und  Malonsäiire  auf 
120'*  C.  Krystaiiisirt  aus  Alkohol  in  breiten  Nadeln  oder  langen  Spiessen.  Schwer 
löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  etwas  leichter  in  kochendem  Eis- 
essig und  Alkohol  Schmp.  Ober  320^  C.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  im 
COs-Strom  sublimirt  Carbostyril.  Mit  PQ«  auf  140^  C.  erwärmt  entsteht  «ß-Chlor- 
chinolincarbonsäure,  welche  mit  alkoholischem  ROH  gekocht  in  «ß-Aethoxyl- 
chinolincarbonsäure,  welche  bei  133^  C.  schmilzt,  übergeführt  wird.  FriedlAmder 
und  GoHRiNG,  Ber.  17,  pag.  456, 

Snlzc:  Baiiumsalz,  (C^oH^NOjl^.Bn,  kleine,  \vei?';e  N'ädckhen.  Kupfersalx,  blass- 
grline  Nndelclien.    Silbersair,,       ^JI^NfJ^A^^.^,  gelbliche  Nridclchen. 

aV-Üxychinolincarbonsäure,  7-Carbostyrilcarbonsäure,  Oxycin- 
choninsäure  Königs,  C,oHyNOj  (157). 

Darstellung:  CinchoninsHure  wird  mit  8—4  TMn.  KOH  und  irenig  Wasser  geschmolsen. 
Die  Masse  scfaKumt  stark  auf  und  wird  brtunlich,  man  erhitzt  nicht  su  lange,  um  Ammoniak" 
und  Chinolincntwicklung  zu  vermeiden.  Die  Schmelze  löst  sich  klar  in  Wasser  auf.  HCl  fällt 
braune,  voluminöse  Flocken  der  neuen  Säure,  welche  einige  Male  aus  kochender  vcrd.  HQ  und 
zuletzt  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  kochendem  Wasser  umkr>-staliisirt  werden. 

Die  Oxysäure  krystaiiisirt  entweder  in  weissen,  kurzen,  sternförmig  gruppirten 
oder  in  langen,  feinen,  verfilzten,  seideglänzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
kaum  löslich,  in  heissem  auch  noch  schwierig,  Idchter  in  heissem  Alkohol  und 
Eisessig.  Schmp.  310°.  Bei  vorsichtigem  Erhitsen  subtimiren  gelbe  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  des  Silbersalxes  entstdit  neben  Chinolin  Carbostyril.  Mit  FCl^ 
wird  a-Chlorcinchoninsäure  erhalten.  Mit  JH  und  P  auf  ISO*'  erhitzt  entsteht  eine 
Base.    Ihre  Ag-,  Ba-,  Ca-,  Vh-,  Hg-  imd  .Ag-Salze  sind  ziemlich  leicht  löslich. 

Salze:  Silbersalx,  Cj^ili^Nü^Ag;  weisse  Schuppen  oder  Flocken,  (C,0UfNO()yCu, 
hellgrün«:  Nädelcheo. 
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Aethoxylcinchoninsäure,  CtH5N(OC,H5)COOH  (157).  Die  gechlorte 
Säure  wird  mit  einer  NatriutnalkohoUtlösung  gekocht  Der  RttcksUnd  nach  dem 

Verjagen  des  Alkohols  mit  verd.  TU;i  oder  H^SO^  angesäuert;  die  Chlorchinolin- 
säure  bleibt  ungelöst;  das  saure  Filtrat  wird  mit  NajCO,  nahezu  neutralisirt  und 
mit  CoT73()2Na  versetzt»  die  AusfilUung  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Thier- 

kohle  gereinigt. 

Der  Aether  erscheint  in  schönen,  haarförmigen  Nadeln.  Schmp.  14')— I  JG"; 
er  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  ebenso  in  verdünnten 
Mineralsäuren. 

Salze:  Bleiacetat  erzeugt  einen  schwer  löslichen  NiedcrscU^. 

Silbersalz,  (C9H4N(OC,Hj)CO,Ag  +  C8HjN(OC,Hj)COOH],  entsteht  durch  Um- 
kiTstaUisiicn  des  auf  Zusats  van.  AgNO,  entstdicnden,  gelatSnüsen  NtedetsdiUg  aus  sehr  viel 

heissem  Wasser. 

PIatindoppcl«:al3!,  (C, .  IT,  jNO^H Clj-^PtQ^,  ein  schön  krystallisirendcs  Salz. 

Erhitzt  man  den  Aether  auł  230 — 24U°,  wobei  er  bei  146**  klar  schmilzt,  bei  170*  zu  einer 
Krystallnasse  erstarrt,  pulvert  die  Sdimehe,  schttttett  mit  kalter  Sodilaemtg  und  Ictystallisirt  den 
RUdistand,  so  erhillt  man  in  schönen  Naddn  den  isomeren 

■  Y 

Aethylester  der  Osycinchoninskure,  C,H^N(OH)CO.^C^H,  (157).  Schmp.  S06  hi* 
«)7»C. 

«  T 

DiXthylitber,  C9H,N(OC,H^)(CO,C.jH,^  entsteht  duidi  Vermischen  des  Üthoxylsauiea 
Silbenshes  mit  CyH,J  und  als  Nebenprodukt  bei  der  Destillation  des  »«reo  ithoxylsauien  Silbers. 

.»  f 

Kyn  u  rensaure,  Oxychinolincarbonsäure,  C9H  ;.(ÜH)(CÜÜH)N-i-H20 
(158).  Dieselbe  ist  von  Liebig  im  Harn  von  Hunden  gefunden  worden,  die  aus- 
schliesslich mit  Fett  oder  sehr  fettreichen  Substanzen  gefüttert  wurden.  Kkbtschy 
fand  indess,  dass  die  Ausbeute  an  Sture  bei  ausschliesslicher  Fleischnahrung  am 
grössten  sei. 

Zur  Daistellung  wird  der  frisch  gelassene  Harn  sofort  filtiirt,  mit  HG  angesHucrt.  hUat 
lässt  die  angcsammcUo  Tagesqiinntität  24  Stunden  (Stehen.  Per  Niedersclilng  wirH  filtrirt  und  gut 
ati^gewa<;chen.  Die  lufttrockne  Substanz  wird  öfters  in  verdUanteui,  kaltem  Anunoniak  gslöst  und 
mit  Essigsäure  wieder  aasgetallt. 

Ein  anderes  Vertshren  giebt  Hoininsm  an  (Zeitsdu.  f.  phys.  Qiemie  V,  pag.  70).  10  Liter 
Hundehsm  werden  mit  l  Liter  conc.  HQ  und  so  lange  mit  FhosphorwolfhmisXure  versetst,  ab 
noch  eine  Fällung  entsteht.  Diese  >vird  mit  verdünnter  H,SO^  (5:100HjO),  bis  kein  CMor 
mehr  nachweisbar  ist  und  darauf  mit  Bnr}"tva<;5er  nngertlhrt,  siedend  mit  Bnrythydrat  stark  alkalisch 
gemacht  und  filtrirt.  Nachdem  überschüssiges  Barythydrat  durch  CO,  entfernt  ist,  wird  das 
Filtrat  concentrirt.    HCl  scheidet  dann  die  KynurensSurc  aus. 

Dieselbe  krystalHsirt  in  silberglänzenden,  .schmalen  Nadeln  (wahrscheinlich 
rhombisch).  Sie  vertiert  ihr  Kiystallwasser  erst  bei  140— 1 45^0  Schmp.  257 
bis  258^  C.  In  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  etwas  in 
Aether.  Mit  KOH  Ulngere  Zeit  geschmoben  geht  sie  unter  CO)>Abspaltung  in 
Kynurin  über.  Mit  Bromwasser  behandelt  entsteht  Tetrabromkynurin  und  C0|. 
Mit  Zn  im  CO^-Stroro  g^Iflht  wird  Chinolin  und  CO.^  gebildet.  Mit  KMn04  in 
alkalischer  Lösung  oi^dirt  entsteht  Kynursäure,  ein  Isomeres  der  Carbostyrilsäurc 
(T02).  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  unbeständige  Ace^lverbindung»  mit 
PCI5  und  POCI3  erwärmt  eine  gechlorte  Säure. 

Salxe:  Bariumsalr,  (Cj  |,H^NO  ,).,Ha -4- feine,  scidcglHnicnde,  pfriemenähnlichc 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  »chwcr,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Beim  Trocknen 
Uber  H^SO«  geht  1  MoL  H,0  fort,  der  Rest  bei  150— ISS^'C  CalciumsaU,  (C^,H«NO,),Ca 
+  8H,0,  leine,  selde{^nsende,  sdineeweisse  Naddn,  die  etwas  latliehcf  shid  als  diedesBaiyt- 
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salMs.  Kupfersalz,  (CjoHgNO,)jCuH- SH^O,  «nlstetit  «iif  Ziisati  von  Cua,  rar  neutndCB 
AmmoiMalilMiuiig.  GelblidigrOne  lUlung  imkKWkopiseher  Naddn,  die  inMenl  schwer  Itfslich 
sind.  SilbersftlSi  CjoH^NO^Ag:  4- H,0.  Ein  weisser,  beständiger  Niederschlag  auf  Zusatz 
von  AgNOj  zur  neutralen  Ammonsalzlösung.  Dn^  Wasser  ist  nicht  ohne  Zersetzung  auszutreiben. 
Atnmonsalz,  C| QHgNO,-NH|,  ungemein  löslich,  entsteht  durch  Ucbcrlciten  von  Ammoniak- 
gas  Uber  die  trockne  Säure.  Kaliumsalz,  C^^H^NO^K -H  2H,0.  Lange,  flaumige,  sdde* 
gUncend«  Nttddn,  die  tehr  kiclit  lödich  aiad.  Chlorhjrdrat,  CioH^NOj^HQ,  «irddudi 
Waner  zerlegt. 

a*l-Methylchinolincarbonsäure,  Orthochinaldincarbonsäure,  Döb* 

NER  U.  Miller,  Ber.  17,  pag.  938.  Aus  Anthranilsäure,  Par&ldehyd  und  conc.  HCL 
Farblose  Nadeln.    Schmp.  151*'  C.    Bei  höliercr  Temperatur  verdampft  sie  unter 

thcilweiser  Zersetzung  und  Abspaltung  von  Chinaldin.  Ktw.is  löslich  in  kaltem, 
selu  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Aus  Wasser  umkiystallisirt  enthält 
die  Säure  ^H^O. 

Salze:  Chlorbydrat,  Cj|H,NOj,  łiCl,  krystalJisirt  aus  wenig  heissem  Alkohol  in 
flchiefen  TUfddien. 

PUtindoppelsäU,  (C,|H«N0,-Ha),PtCl4 +SH,0,  giosse,  roAe  Frtamen.  Sdiwer 
IttsUch  in  kiltem  Walser. 

Kupfersalz,  (C,  jtl^Nü,)  (11  +  l^U^O,  donkelgittne,  kldne  Nadeln.  Bei  IQO^C 
trocknet  entweicht  nur  1  Mol.  ll.^O. 

«  •  3  -  Methyl  ch i noli ncarbonsäure,         1'  ai  ach  in aldi ncarbonsäu r c, 

3  OS 

COOHC9H5CH3N,  entsteht  aus  Paramidobenzocsäure,  Paraldehyd  und  conc. 
HCl.  Nadeln,  nicht  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Die  Saure  ist  in  siedendem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  öchmp.  259**  sich 
vorher  bei  240^  C.  bräunend  (s.  Berl.  Ber.  17,  pag.  939). 

Smlce:  CUorhydrat,  C,  ,H9N0.^  HC1  +  H,0,  feine  Nnddn,  ivelelie  sich  äUmiUicli  in 
gut  ansgebildele  Msmen  verwandeln  (aus  heitser,  sabsaiim  LOrang).  Das  Salt  ist  adtwcr  lOs* 
lieh  in  HCl  und  wird  von  ihr  aus  wäsmg^cr  I.^^sung  ausgefalh. 

Platindoppelsalz,  (C,  ,H,,NOj,.HCl)5PtCl^  4-  iU.jO,  tafelförmige,  monokline  Krystalle. 
Nur  in  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser  löslich.  Das  Krystallwasser  «itweicht  bei  100^  C, 
auch  Uber  H^SO^. 

Chromat,  (CiiH,NO,),Cr,0,H,,  Tothe  Naddn.  In  kallein  Wasser  sdiwer,  in  heissem 

leicht  löslich. 

Calciumsalz,  (C,  jH,NO,),Ca  + 2H,0,  federartig  gnippirte  Kryitalle.  Schwer  Ifielich 
in  EssigsHure.    Das  Krystallwasscr  entweicht  erst  bei  250"  C  voUständig. 

Silbersalz,  CiiU,NO,Ag,  fallt  auf  Zusatz  von  AgNO,  zur  Ammonsalzlösung  ais  gallert- 
artiger NiedefseUag,  der  dwch  Kochen  in  ein  «ehwer  lösliches,  krystalliniselies  Pulver  ttbeigeht 

Knpfersali,  (C||H,NO,),Ca  +  6H,0>  kleine,  conoentiiaćh  vetwaduene  BlSttcheo. 

Bleis  alz.   Gut  ausgebildete  Prismen. 

a*4-  oder  ««S-Methylchinolincarbonsättre,  Metachinaldincarbon- 

säure,  COOHC9II5CH3N,  wird  gewmuien  aus Metamidobenxoesäure,  Paraldehyd 
und  conc.  HCl.  lÄnge,  seidegUliuende  Nadeln.  In  Wasser  fast  unlöslich,  in 
Alkohol  mmltch  leich^  namentlich  in  heissem.  Sublimirt  unter  theilwdser  Zer- 
setzung in  feinen,  wolleartigen  Nadeln.    Schmilzt  bei  285^  Ci  unter  Bräunung 

bei  270°  C.  (s.  Berl.  Ber.  17,  pag.  941). 

Salze:  Chlorhydrat,  ,H,,NO.,. HCl  +  II.jO,  kleine  Tafeln.  Schwer  lAslich  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser;  in  gaksaurehaltigem  sehr  schwer  löslich. 

Platindoppelsalz,  4(C,iIl9NOj-HCl)FtCl^  Q)  monokline  Prismen. 

Chromat,  (Ci,UgVO,)^CTjOjH^,  gddgdbe,  bttschelfilnntg  vcieinigle  Nadeln. 

Calci  ums  als,  (C|iH,N0,),Ca-)-2H,0.  Prismen.  Schwer  Ułslich  m  Wasser,  leicht  m 
Essigsäme. 
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Silbersair,  Cj  jHjNOjAg,  voluminöser  Niederschlag,  der  in  der  Wärme  kristallinisch  wird. 
Kupfersair,  (C,  ,HgNO,),Cu -|- 3H,0,  bUugrUncr  Niederschlag,  der  sich  nach  und  nach 
in  hcllgrUnc  Täfelchcn  verwandelt  Das  Krystallwasser  ist  nur  durch  die  Eleroentaranalyse  bcstimmbir. 

Anilttvitoninsäure,  Meth]rlchinoliiicarbonsättre(?),  C^HjCHj-COOH» 
bat  BÖTTWCER  entdeckt  (159). 

Darstellung:  1  BfoL  Brenztiattbcnsllttre  wird  nul  einer  etwas  mdir  ab  1  MoL  ent- 
sprechender Menge  Anilin  gemischt  und  mit  Wasser  verdtlnnt  in  einem  Kolben  unter  Ersatz  des 
verdunstenden  Wasser«;  zwei  Stunden  lang  gekocht.  Nach  Zusatz  von  HCl  wird  die  Flüssigkeit 
eingedampft.  Der  hinterbleibende,  dickliche  Syrup  wird,  um  ein  Harz  zu.  entfernen,  mit  viel 
Wasser  Tcrsetzt  and  filtrirt  Etwas  salzsaures  Anilin  wird  durch  Zerlegen  mit  Ammoniak  und 
Anfeciaien  in  Aef&er  beseitigb  Ai»  der  «aniigen  LQeung  scheidet  lidi  dann  das  nlaaiire 
Salz  ab. 

Die  Säure  entsteht  auch  beim  Kochen  der  Anilbrenztraubensäure,  und  wird 
durch  Zerlegen  des  salzsauren  Salzes  durch  Wasser  in  glflnzcnden  Blättchen  ge- 
wonnen, welche  bei  241 — 242°  C.  schmelzen;  sie  sublimirt  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen z.  Th.  in  kleinen  Nadeln.  ^ 

In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  schwierig,  in  heissem  leichter,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Verdünnte  Säuren  imd  Alkalien  nehmen  sie  sehr  leicht  auf 
unter  Bildung  von  Salzen.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  gebt  Chinotin 
fibeTj  bei  derjenigen  mit  Aetdcalk  Metbylchinolin.  Redudrt  man  ńe  mit  Zn  und 
HCl,  so  entstehen  Anilin  und  das  salzsaure  Sals  eines  Köipers,  der  auf  Zusatz 
von  PtCl^  unter  Abscheidung  TOn  Pt  wahrscheinlich  das  Platindoppelsalz  der 
Aniluvitoninsäure  liefert  Brom  oder  Chlorhydrat  wirken  auf  die  in  Chloroform 
suspendirte  Säure  addirend  ein;  doch  werden  sie  durch  Wasser  wieder  vollkommen 
abgespaltet.  Erliitzt  man  Brom  im  pe'^clilossenen  Rohr  mit  der  Säure,  so  ent- 
steht neben  Additionsprodukten  eine  unlösliche  Bromverbindung. 

Salze:  Chlorhydrat,  Cj,H,NOj'HQ,  lange,  farblose  Nadeln,  die  sich  leicht  in  vcrd. 
HCl,  tclivieriger  in  conc.  HQ  loäen.  Alkoliol  mmmt  ne  in  der  WSzme  lekliH^  tad.  Wasser  ser> 
legt  das  Sals  In  sdne  Conponenten.  Brombydrat,  C,  |H,NOf  •HBr+iH^O  und  Cj  ,H,NO,*BrH 
+  ^''s^*  ^^^^  Modification  scheidet  sich  au*  verdünnten  Lösungen  in  prächtig  irisirendeo, 
grossen,  prismatischen,  tafelartigen  Krystallcn  ab,  die  zweite  aus  heiss  gesättigten  Lösungen  beim 
nuchcn  Abkühlen  in  langen  Spicssen.  Chloroplatinat,  (Cj  iHgNO,HCl),PtCl,  4- 2H,0, 
dnich  Venetzen  einer  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  PtCl^  und  l'nikr)'stallisiren  der  erhaltenen 
Kiyslalle  ans  heissem,  salisimdialtigem  Wasser.  Ba r ium sal s,  (C j , II ,N O ,) ,Ba,  entsteht  datdk 
Losen  der  Säure  in  Baiytwasser.  Nadeln  oder  compeltte  Kiyslatle,  die  in  kalten  «nd  heissem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Silbersalz,  Cj,HjNOjAg,  weisses  krystallinisches  Pulver,  das 
in  NHj  und  HNO.,  leicht  löslich  ist  und  bis  auf  ]20°  C.  ohne  Zersetzungerhitzt  werden  kann. 

Jodmethylverbindung.  Beim  Erhitzen  des  in  Methylalkohol  gelösten  Chlorhydrats  mit 
Jodmethyl  resnltirt  ein  in  kaltem  Wasser  udOdiches  Pulver,  welches  aus  Aedter-Alkohol  in 
canthaiidcn^Snaenden  KiystaUen  anscbiesst  Sdunp»  bei  918^  C  Bei  164'  C  findet  schon  Zet^ 
setittng  statt. 

aß-Methylchinolincarbonsäure,  C, ^HyNO,. 

Darstellung:  Pic  Sänre  wird  gewonnen  durch  Erhitzen  ihres  Esters  mttNaOH  auf  dem 
Wasserbade  oder  mit  wässrigcr  HCl  auf  120°  C;  aus  der  Lösung  f^t  sie  bei  vorsichtiger 
Nctttralisallon  ab  sdiwcr  lOsUcber,  weisser,  krystallhiischeT  Niedeiachlag. 

Die  Sfiure  ist  in  den  gebräuchlichen  I^ösungsmitteln  schwer  löslich,  in  Wasser 
fast  unlöslidi;  aus  viel  Alkohol  krystalltsirt  sie  in  Hurblosen,  breiten  Nädelchen. 
Schmp.  284^0. 

Das  salzsanie  Salt  ist  in  ObenchOssiger  Ha  schwer  Uelidi  «nd  Uefert  mit  Fta«  chi 

Doppelsalz. 

ap-  Methylchinolincarbonsäureäthylätber,  C,HjN(CH|)(CO^C,Hj) 
(i6o). 
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Dn  r«te11iing:  Eine  wässrige  Lösung  von  OrthoamMobeninldehyd  wird  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  Acetcssigester  versetzt;  die  Flüssigkeit  trübt  sich,  und  nach  kurter  2^it  entstehen 
lange,  weine  Nadeln  des  Esters,  die  aus  verdUnotem  Alkohol  umkrystallkirt  werden. 

Der  Ester  ist  tn  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  und  Mineralsftoren  leicht 
löslich,  nicht  in  Wasser.   Schmp.  ca.  71**  C. 

Salze:  (C,,Hi,NO,HCl)2ptCl«  +  2H2O.  wird  gefällt  aus  salzsaurer  Lflsang  mit  PtCl« 
and  ans  hcissem  Wasser  unikrystallisirt.    Breitet  goldgelbe  Nadeln. 

7a(?)-MethylchiDolincarbonsäure,  Lepidincarbonsäure, 
CjHjCkjCdoHN  (i6i). 

Darstellang:  Zu  5  Grm.  Flavenot,  das  in  wenig  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst  ist, 
fügt  man  nacłi  und  nach  eine  kalt  pjcfittif^tc  L«<;tinj^  von  150  Grm.  KMnH^  hinzu;  sobald  die 
Energie  der  Einwirkunt;  naclilas^t,  wird  dieselbe  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  be- 
schleunigt Man  tiltrirt,  stumpft  nahezu  mit  verd.  HNO,  ab  und  engt  die  nur  noch  schwach 
alkalische  FlOssigheit  ein.  Die  sich  abacheidendeB  SalpeterkiystaUe  werden  enticmt^  diel.fisiing 
kalt  mit  HNO,  genau  neutndisirt  nnd  mit  Bleinitiat  gefimt;  das  Bleisala  wird  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  und  mit  M,S  behandelt;  nach  Verdunsten  des  Filtrats  Ksoltiren  gelb  ge- 
iÜrbte  Nadeln  der  Säure,  welche  aus  wenifj  Wasser  mit  Hilfe  von  Thierkohle  gereinigt  werden. 

Die  Lepidincarbonsäure  ist  sclir  leicht  löslich  in  Wasser,  besitzt  einen  gelben 
Stich.  Ihr  Verhaken  erinnert  an  die  organischen  Auiidubäuren.  Sie  schmilzt  bei 
182°  unter  stürmischer  COj-Entwicklung  unter  Hinterlassung  eines  Oeles,  welches 
wohl  mit  -jf-T.epidin  identisch  ist 

Das  Plattndoppelsab  bildet  sdittne,  goldgdbe,  Ihehe  Tafidn,  wekhe  licbtbestündig  sind, 
das  Blei-,  Baryt-  und  SUbersalt  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  Ifislich.  Das  Nicketsak  ist  leicht 
Itfslich 

Acridinsäure,  «[^-Chinolindicarbonsäure,  C9H5(COOH)jN -ł- 2H2O, 
erhielten  Graebe  und  Cako  durch  Oxydation  des  Acridins  mit  KMnO^  (162). 

Sie  losten  10  Grm.  salzsaures  Acridin  in  der  geringsten  Menge  heissen  Wassers,  setzten 
NaOH  bis  sur  sdiwadten  Alkalinititt  hinsu.  Zu  der  auf  dem  Waaseibade  erhitzten  LOsimg  liessen 
sie  ausseist  langsam  Chamaiconlösung  <G0  Grm.  KMnO«,  1000  Grm.  H,0)  snUteasen,  (Utriiten 
vom  Mangan  ab  und  fiillten  mit  HCl. 

Feine  Nadeln,  die  aus  einer  warmen,  conrentrirten  l^ösung  in  Tafehi  wieder 
erscheinen.  Kaum  löslicli  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkoliol.  Acilier  nimmt  wenig  auf.  Auf  150—130°  C.  erhitzt  spaltet 
sich  CO 2  ab  und  es  bildet  sich  jH-Chinolinc  arbonsäure.  Mit  Aetzkalk  geglüht  ent- 
stehen Chinolin,  Spuren  von  Indul  und  CO.^. 

-j^y-Chinolintricarbonsäure,  C.,H^N(COOII).;  (i63\  ist  erh.alten  worden 
durch  Oxydation  des  Methylacridins;  eine  byru[)förmige,  in  Wasser  äusserst  lös- 
liche Säure,  deren  mit  Ammoniak  neutralisirie  Lösung  nicht  mit  CaCl^  oder 
Cu(CjH30g)j,  dagegen  mit  BaCl^,  ^^(NOj),  und  AgNO,  Niederschläge  giebl. 

Silbersala»  C^jH^NO^Ag,;  es  zersetst  «eh  plOtslich  beim  Erhtcsen  und  ist  sehr  hygros- 
copisch. 

«  3 

«ß-Oxychinolinmethylketon  C9H5(OH)(COCH,)N  (164}. 
Darstellung:  Erhitzt  man  Orthoamidobenzaldehyd  und  Aoetessigester,  so  tritt  bei  ca. 

160**  C.  lebhafte  Reaction  ein  unter  Entwicklung  von  Alkohol  und  Wasserdümpfen ;  das  feste, 
krystallinisch  erstarrende  Reactionsprodukt  wird  durch  Mischen  mit  Aetber  vom  Acetessigäther 
befreit  und  aus  Kisessig  iinikryMallisirt. 

Das  Carboätyriimethylketon  bildet  feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  iöi  ,  es 
ist  isomer  mit  den  I^pidincarbonsäuren,  löst  sich  nicht  in  kohlensaurem  Natron, 
leicht  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  CO,  wieder 
gefüllt  Salze  mit  Mineralsäaren  konnten  ihrer  Leichtlöslichkeit  wegen  nicht  er« 
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halten  werden;  die  gebräuchlichen  Lösungsmittel  lösen  schwierig;  aus  viel  heissem 
Wasser  scheidet  sich  das  Oxykelon  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  aus. 

ap-Oxychinolinphenylketon,  C9H;,(,0H)(C0  C«HJN.  Darstellung:  Wird 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Oxymethylketon  durch  Erhitzen  des  Orthoamidobenz- 
aldehyils  mit  Benzoylessigester  dargestellt  Ist  schwieriger  löslich  als  die  vorher- 
gehende Verbindung.   Schmp.  270°  C. 

arAcetonylchinolin,  C,Hg(CH8C0CH,)N  (164),  haben  E.  FlffiCiiER  und 
KuOEŁ  durch  Reduction  des  o-Nitrocinnamylacetons  gewonnen. 

Zar  Dantellong  «inl  eine  conoentrirte  Alkoholische  Lfisung  des  Nitrolcetaos  mit  ttber- 
tehttaiiger  SnCI.^ -Lösung  zum  Sieden  gebracht.  Die  Reduction  ist  vollendet,  wenn  auf  Zusatz 
von  Wasser  kein  Ocl  mehr  r\it';):;e«c!i!e(kii  winl.  Durch  Uber'^diU'^siges  NaOH  fällt  Acetonyl- 
chinolin  als  Oel  aus,  welches  in  der  Kalte  sofort  erstarrt.  Man  extrahirt  zur  weiteren  Reinigung 
mit  Aether;  die  nach  dem  Verdunsten  desselben  verbleiben<le  Substaiu  wird  in  verd.  HCl  ge> 
lOst,  kalt  mit  ThierkoUc  entfkrbt  mid  mit  Natnmlauge  gefiOlt. 

Das  Acetonylchinolin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  goldgelben 
Nadeln.    Schmp.  76  ~  C.    In  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  schwierig  in  heissem 
Wasser.   Es  destillirt  theilweise  iinzersetzt.   Die  wässrige  Lösiini^  färbt  Seide  und 
Wolle  gelb.    Mit  Säuren  Ijildet  es  leicht  lösliche  Salze.   Mit  HCl  oder 
auf  160— 170"  C.  erliitzt  entsteht  Chinaldin. 

a-Naphtochinolin,  Ci-jH.jN,  hat  Skraup(i66)  fol^endeiniaassen  darp^estellt: 

28  Gnn.  a-Naphtylamin,  13  Grm.  Nitrobenzol,  50  Grm.  Glycerin  und  40  Grm.  HjSO^ 
werden  im  Oelbade  gęgtm  IGO**  C.  eihiUŁ  Es  tritt  heftige  Rcaction  ein  und  der  Kolben  witd 
herausgdioben.  Ist  die  Reaction  nthiger  gewofden,  so  wird  sie  5  Stunden  lang  bei  derselben 
Temperatur  fortgeführt.  Man  fällt,  wie  beim  ß-Naphtochinolin  beachiicbeni  partiell  mit  KOH  die 
Harze  u.  s.  w.  Die  nach  dem  Verfl(5chtit^cn  de«  Acthers  {gewonnene  Base  wird  in  d.T^  neiitrnle 
Sulfat  Übergeführt  und  das  schwer  lösliche  Sulfat  des  unveränderten  Naphtylamins  durch  I.nscn 
in  Wasser  abgesdiieden.  Zu  dem  Filtrat  wird  so  lange  K^Ct^Oj  zufliesscn  geLosscn,  als  noch 
Aumefaeidung  des  blauen  Oiqrdationsprodulrts  des  «-Naphtylamins  erfolgt  Die  gdbe  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  NU,  ein  in  der  Külte  leicht  erstarrendes  Oel  ab,  das  nach  einmaliger 
Fraction  ein  reines  ?rodu1ct  liefert.    Ausbeute  25  S- 

a-Naphtochinolin  stellt,  wenn  rein,  ein  farblose«;  Oe!  dar,  welches  beim  Zusatz 
bereits  kr\'stallisirtcr  Substanz,  sofort  erstarrt  /u  strahlig  angeordneten,  blendend- 
weisscn  Prismen;  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Alkohol,  in  einer  Mischung 
glciclicr  Volumina  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  bei  üO*^  C.  Siedep.  251"^  C.  bei 
747  Millim.  Druck.   Skratjp  vindidrt  der  Base  folgende  Struktur: 

CH  CH 

I 


C 

H  N 


^  I 

C 

H 


Durch  Oxydation  des  a-Naphtochinolins  erhält  man  a-Piicnvliiyridindicarbon- 
säure,  aus  welcher  durch  Destilliren  über  Aetzkalk  a-l'henylpyridin  und  aus  diesem 
durch  Oxydation  PKolinsäure  entsteht 

Salse:  Platindoppelsais,  (C,,IIoNIICl)2PtG4  +  H,0.  Auf  Zusato  too  PtCl«  su 
dner  stark  verdünnten,  salzsaurcn  Lbsung  der  Base  fallen  mikroskopische,  licbiselb  gefiitble 
Prismen;  in  Walser  und  verdünnter  SalzsHurc  schwierig  löslich;  das  Kt}  stnll%vn'5<;cr  cnt^veicht 
bei  110°  C    Saures  Sulfat,  Cj^HfNHjSO^i  schwach  gelbliche  Prismen,  in  Wasser  äusserst 
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leicht,  schwer  in  kochendem  Alkohol  löslich:  kann  bis  160°  erhitzt  werden.  Chlorhydrat, 
CjyH^NHCl,  erscheint  aus  wässriger  Lösung  als  ein  Aggregat  schwach  gelber  Nädelchen;  in 
abMdoten  Alkoihol  nicht,  lehr  IddiC  hi  vcriOiuiteni  Alkohol  und  Waner  lAdidL  Pikrat« 
Cj|HgH*CA(KOy)g(OIQ,  hellgelbe,  mikroakopiadie  Prismeii. 

ß-Naphtochinolin  (i66),  CisHgN. 

D»r«t«llaiig:  S8  Gm.  ß^A^liqrlHain,  18  GSnu.  MünibeBiol.  50  Gnn.  Glrceria  nnd  40  Gnu. 

engl.  HjSO^  werden  vor  dem  RUckfliKslctlhler  ethitzt  Gegen  150°  trin  lebhafte  Raction  ein; 
der  Kolben  wird  aus  dem  Bade  gehoben,  schliesslich  lässt  man  bei  150  — 1R0°  durch  fünf 
Stunden  die  Reaction  sich  vollziehen,  es  ist  dann  alles  Nitrobensol  verscbwuodea.  NCan  fügt 
eine  eanoentriile  hUtuag  von  20  Gn».  AetdiaG  Mi  dtt  mit  ihicr  durifadieii  Meoc?  Wueer  ver- 
dOnnten  Masse,  txeaat  durch  FflbratioD  vom  Thecr;  des  FQtrat  wird  nun  mit  Aedicr  ftberschiditet 
und  unter  Schtltteln  und  sorgsamer  Kühlung  alkalisch  gemacht.  Das  Naphtochinolin  geht  in 
den  Aethcr  über,  der  nach  dem  Trocknen  mit  Pottasche  abgetrieben  wird.  Die  zurückbleibende 
Bri^e  wird  ;ur  Reinigung  zwei  Mal  ttbcr  fireicm  Feuer  destilUrt  oder  auch  nur  ciniaal  destillirt 
und  m  ihr  Sulfat  übergeführt 

Frisch  dargestellt  ist  das  p-Napluochinolin  farblos,  kleinstrahlig  krystallinisch, 
sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  verdünoten  Säuren,  schwierig 
m  Wasser»  ms  welchem  i»  in  kldnen,  glänzenden,  schneeweisscn  Schttppdien 
kiystallisirt;  mit  der  Zeit  fiirbt  es  sich  rOtblich  bis  gelblichbraua  Mit  Wasser« 
dämpfen  sehr  schwer  flttchtig.  Schmp.  90°  C.  Durch  Oxydiren  entsteht  Phenyl' 
pyiidindßcarbonsture,  weldie  sich  durch  vorsichtiges  Erhitien  in  ß-Fheny1pyridin« 
monocarbonsfturc  \'erwandelt;  aus  dieser  geht  durch  weiteres  Oxydiren  Nicotin- 
säure hervor.  Auf  diese  Thatsache  gestützt  ertheilt  Skkaup  dem  p>Naphto- 
chinolin  folgende  Strukturforniel: 


Reactionen:  Fe^CI^  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  braune  FSrbung, 
apilcr  frOen  eisciihydrogTdShillidie  FlockeD  an»;  FeSO«  nichts,  AgNO,  efaiem  gaUcitaitigco, 
beim  Schttltehi  hyrtaTHhiiirh  weidenden  NiedencUag,  der  ndeht  ohne  Zenetmf  Im  hdesen 

Wasser  löslich  ist;  Cu(C,H,0,),,  eine  olivengrUne,  bei  weiterem  Zusatz  sroaragdglttne  Fllbmg; 
CS  erfolgt  Trübung  und  Ausfallen  hübscher,  grüner  Kryställchen  in  rrismenform. 

Salze:  Chlorhydrat,  Cj|H,NHCl  +  2H,0.  Lange,  weisse,  spröde  Nadeln,  durch 
ZttMtt  von  oonc.  HCl  snr  alkohofiecfaeii  LOsung  der  Base,  wd«^  hi  Wuser  Idchl  iBdidi,  nidit 
aber  serfliemlidi  sind.  Im  Röhrehen  toUimiiber  mit  schwacher  HQ-Enlwiddong;  KrystaU* 
WMserbestimmung  nicht  ausführbar. 

Platindoppelsalz,  (C^  jH,NHa),Pta« +H,0;  i«thltch g^ber  NiedencUag,  in  WasMr 
unlöslich,  in  HCl  sehr  schwer  löslich. 

Bichromat,  (C2|HyN),H2Crj,Oj,-  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  aus  der  schwefel- 
nuren  Lttnmg  der  Baee  mit  wlsieiiger  CrO,'Lösung  geflOlŁ 

Pikrat,  Ca,H9NC«H,(OH)(NO,)i;  »dilgelber  Niedenddag,  der,  ans  heissem  Alkohol 
oder  Benzol  gelöst,  beim  Erkalten  in  feinen  Prismen  ansfkllt.    Schmp.  251—252°  C 

Jodmethylat,  CijHgN,  CllJ  -h2llJ\  IJ  MoL  CH,J  werden  der  Rase,  welche  in 
der  12 fachen  Menge  Aethcr  gelöst  ist,  zugesetzt;  nach  und  nach  erscheinen  feine,  grüngelbe 
Nadeln,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  und  dann  lichtgelb  sind.  Schmp.  200 — 205°  C. 
Die  Losungen  ihiorescifcn  schwaehUau. 

PhenanthroHne  nnd  bis  jetst  swm  bekannt;  das  eine  ist  aus  Metadiamido* 
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benzol»  das  andere»  das  Fieudopheiwnliiioini,  ans  Panuliamidobensol  nuttdst  der 
Glyoerin^Uiese  von  Skraup  dargestellt  worden;  ńe  haben  foj^nde  Constitiition: 


Dieselben  geben  bei  der  Oag^datioo  in  Dipyridylcarbonsäuren  ttbcr,  irelche 
der  Diphensiiire  entsprechen. 

Pbenanthrolin,  C| |HgN,  +  2H|0  (167).  Dasselbe  erhielt  auch  La  Coste 
aus  Metanitranilin,  Nitrobeniol,  Glfcerin  und  H1SO4  anstatt  des  erwarteten 

Metanitrochinolins. 

Darstellung:  95  Grm.  Zinndoppelsalz  des  m  T^inmiłlnbenzols,  15  Grm.  m-Dinitrobcnzol, 
100  Gnn.  Glyccrin  und  100  Grm.  cooc.  H,SO^  werden  6  Stunden  lang  bei  massigem  Sieden 
«italttii  am  BflddhMkaUcr;  die  mit  Womr  vodOiwIe  FUlMigkdt  irird  wm  MUfMduedcntBi 
Haix  filtriit,  «Duilisdi  genacht  und  oft  mit  At&ner,  dem  etwas  Alkobol  sugcftlgt  wird,  «nage- 

schüttelt.  Der  ätherische  Auszug  wird  mit  HCl  behandelt  und  die  dunkelrothbraune,  saksaure 
Lösung  eingedampft  bis  zur  beginnenden  Krystallisatinn  und  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol 
versetzt.  Das  ausfallende  Chlorhydrat  wird  abgesaugt  und  mit  nh<;oIutem  Alkohol  gewaschen. 
Die  Mutterlaugen  werden  mebrćre  Male  ebenso  behandelt,  die  letzte  Kristallisation  aber  durch 
poröfl«  Uittal  Ton  Pir  getiauit;  den  Kiystdlcii  der  «taten  iria  der  fatgenden  Abadiddiuigen 
haften  noch  fremde  Subatanicn  an,  die  durdi  Oxydation  estferat  werden.  Man  Ifift  also  das 
Chloriqrdiat  In  Wasser,  TCtaatEt  mit  der  bewchneten  Menge  K,Cr,0,,  worauf  das  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Chromat  in  langen,  gelben  Nndt-In  fällt;  dieses,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Was&er  suspendirt,  wird  in  der  Wärme  durch  Ammoniak  zerlegt;  zuerst  scheidet  sich  die 
Base  ah  Oel  ab  und  erstarrt  dann  zu  einem  Brei  feiner  Nadeln.  Ausbeute,  auf  das  Diamin  be- 
aegen,  «-TOf. 

Um  die  WMiMfreie  Baae  an  cdulteni  Irodmct  aaan  cntwrader  ttber  H^SO«  oder  dwćh 
1— 2sttlndige8  Erhitzen  auf  100°  und  destillirt;  zuerst  geht  etwaa  waattthaltige  Baae  Aber»  die 

in  ineinandergeschobenen  Tafeln  er^ifarrt;  man  destillirt  nochmals. 

Das  Phenanthrolin  krystallisut  als  Hydrat  in  langen,  weichen  Nadeln,  die 
über  HjS04  getrocknet  bei  655°  schmelzen;  das  Destillat  bildet  vierseitige 
Täfelchen»  welche  bei  78—78*5°  C.  schmelzen  und  ziemlich  hygroskopisch  sind. 
Siedep.  wek  Aber  360**.  Die  Base  lOct  sich  kznm  in.  kaltem  Wauer,  leichter  in 
kochendem;  Alkohol  löst  sie  sehr  Iddit,  dagegen  Aellier,  Benzol,  Petioleumfllher 
fast  gar  nicht;  die  kahe,  «Isnige  LAsmig  leagirt  nahesu  neutral,  die  kochend 
concentrirte  alkaliscfa.  Mit  Sn  und  HQ  entsteht  ein  Gemenge  Ton  Tetiap  und 
Octohydrobasen. 

Slalie:  Chlorhydrat,  C,  ,HgNj  •  HCl -f- H,0 ;  basisches  Chlorhydrat,  krystallisirt  in 
langen,  weissen  Prismen  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  saksauren  Losung;  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich;  wird  bei  120°  wasserfrei.  Dichlorhydrat,  C|,H^N,>2HC1 +  H,0,  neutrales 
Sab,  iit  wodg  bcatlndig.  Kiyalalllbnn  der  dea  faaaiaclien  entapicdiend.  Ba  eutateht  dutdi 
Anflflaea  in  mOgüchit  wenig  concHQ  bei  gelinder  WSnne.  Nitrat,  C,,H,N,*HNO«.  Maa 
löst  die  Baae  in  oonc  HNO,,  TeidOimt  mit  Wasser  und  fügt  NU,  hiruu,  ohne  die  saure 
Rcactioa  an  venichten.  aa  fiülen  rfyi«™  dinaende.  dUnne  Piismen.  die  mit  abaotutem  Allmhftl 
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zur  Reinigung  auspekochf  werden.  Bichromat,  (C,  ,H^N,,)^TI^Cr  ,0. ;  gnldpelbc,  glänucndc 
Nadeln,  die  in  kaltctn  Wii^s.str  schwer,  weit  leichter  in  hcissem,  noch  besser  in  vcrd.  HQ  los- 
lich sind.  Pikrat,  C, 2HyNj,CgHjOH(NOy), ;  lichtgclbe,  miknidcopiflche  Prismen,  die  bei 
S05*^  sintern  und  bei  238— S40<*  schmeken  und  in  kochendem  Alkohol  sehr  «chwer  tdilich  sind. 
Sulfat  und  Tartrat  sind  d»rg«stellt  worden,  beide  sind  in  Alkohol,  letzteres  auch  in  Wasser 

sehr  schwer  lnslich. 

jodmcth)  lat,  C,  .^H^N^CH  J -f- H,,0.  4  Thle.  Mcthyljodi(1 ,  .'.  Thlc.  M . tliylalkohol 
werden  mit  1  'l  hl.  Base  2 — 3  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  lOÖ^'  erhitit;  die  resultirenden, 
dunkelgelben,  centimetcrlangen,  breiten  Prismen  werden  «us  heissero  Wasser  umkiTSlallisift;  Ver- 
tiohen  dem  der  analogen  Chinolinverbindung  ginz  Shnlich;  mcrkwardig  ist  luer,  das«  nur  1  MoL 
CH,J  in  Reaction  kommt,  also  die  Addition  nur  an  einem  Fyri^nkcm  stattfindet. 

Bromndditionsprodu kte,  Octobromid,  C,2HgN^Brg,  fällt  auf  Zusatz  von  Brom  zu 
einer  hci<«:cn,  alkoholischen  Phenantmlinlosun^'  in  rothen  KrystallL-n.     Si  hmp.  176 —  178"  C. 

D  ibromid,  CjjH^Nj,Br^,  entsteht  bei  ilcr  Einwirkung  von  Brt>niwasser  auf  die  wässerige 
Lösung  des  rhenantrolins  als  hellgelber;  mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Schmp.  140  £r- 
hitst  man  denselben  kurze  Zeit  voisiditls  mit  Alkohol,  so  entstehen  dunkelrodie  Krystalle  von 
der  Zusammensetzung  C],H|K|Brs  4-C|,H,K,>HBr,  die  mit  Wasser  erwirmt  Br  entwickeln. 
Schmp.  178^  C.  Sctrt  man  das  Kochen  des  Dibromids  mit  vVlkohol  fort,  so  erhJÜt  man  schliess- 
lich die  farblosen  Nadeln  de«  Bromhydrats,  C,  ,H^N.,. HBr  +  A H..O.    Schmp.  278— 280°  C. 

Bromsubstitutionsprodukte  entstehen,  wenn  l'henantrolin  mit  Brom  und  Wasser  in 
Rohren  erhitzt  wird.   Ansdieinend  ein  Gemenge  von  Di-  and  Tribromprodukten. 

Oxyphenanthrolin,  Cj^HjOHNj  (i68),  tritt  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darsteliung  des  Phenanthrolins  aus  Metanitranilin  u.  s.  w.  auf  und  ktystaltisirt 
entweder  in  kurzen,  schwach  gelbgef&rbten  Nadeln  oder  in  zu  Rosetten  vereinigten, 
vierseitigen  Tafeln.  Schmp.  159— 160**  C.  Diese  Oxybase  löst  sich  leicht  in 
kalter,  verdünnter  Natronlauge  und  wird  durch  CO,  wieder  ausgeßtllt  und  ist 
reichlich  löslich  in  warmem  Alkohol,  Benzol  und  verdünnten  Säuren;  La  Costb 
vennuthet  das  Hydroxyl  in  der  a-Stellung. 

Salze:  [C^JTyfOlI )  N'.HCl '..rtCl,  -f-  1  oder  ilH,0;  feine,  gelbe  Nädekhen. 

Pscudophenanthrulin,  (C9H7N H CljjFtCl^  H- 2H2O  (160). 

110  Grm.  Zinndoppelsalz  des  Paradiamidobenzols,  31  Grm.  Nitrobenzol,  lUO  Grm.  Glycerin 
und  100  Grm.  engl.  H^SO^  werden  am  RUckflussktthler  5 — 6  Stunden  bis  zum  mä&sigcn  Sieden 
eibitzt  Die  Reaction  ist  stets  unvoUstindig,  in  Fol^  dessen  unattgqsrtflfenes  Nitrobenzol  ndt 
Wasserdampf  entfernt  werden  muss.  Man  verfilhrt  weiter,  wie  beim  Phensaflirolin  «ngtgcbai 
ist,  doch  bestehen  die  Krystallisationen  aus  einem  Gemenge  des  salzsauren  Pscudophenanthrolins 
und  des  salzsauren  Diamins.  Die  Trennung  gelingt  durch  conc.  HCl,  welche  aus  conccntrirter 
wässrigcr  Lösung  nur  das  Diaroin  fällt;  das  eingeengte  FUtiat  wird  nochmals  so  behandelt  und 
der  letzte  Rest  des  Dismins  beseitigt;  die  ftbetschttasige  HCl  wird  durch  Bindampfen  verjagt 
nnd  Kf  Cr,0|  in  der  Külte  zngefilgt  Das  Chromat  wird  mit  Wasser  ausgewasdien  und  in  der 
wanne  mit  NH,  zeiietzt;  die  Base  fiült  als  gelbliches  Oel,  das  bald  erstaixt 

Die  reine  Base  geht  oberhalb  der  Thermometergrenze  als  fiobloses  Oel  über, 
das  Sit  einer  schneeweissen  Masse  erstarrt,  die  leicht  zerreiblich,  aus  kleinen 
Prismen  zusammengesetzt  ist  und  am  Licht  sich  röthet.  Es  empfiehlt  sich,  bei 
der  Destillation  die  Gcfässe  mit  COj  zu  füllen.  Schmp.  sowohl  der  wassei^ 
haltigen  als  wasserfreien  ]5asc  173°  C. 

Das  Kr)'stalhvasser  entweicht  schon  an  freier  Luft,  bei  100°  unter  Verlust 
eines  Tłieils  der  Substanz.  Wasser  löst  die  Base  in  der  Wärme  leicht,  ebenso 
Benzol  und  Schwefelkohlenstotf  in  der  Siedhitze;  verdünnte  Säuren  nehmen  sie 
leicht  auf  oline  Fluorescenzcrsclieinung. 

Reactiouen:  Die  schwach  alkalisch  reagirende,  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Fe, Cl^ 
ipthgdb.  Cb(C,H,o,),  scheidet  grttne  Flodcen  ab,  wekhe  in  der  Winne  kiystaUinisch  werdenj 
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AgKOj  crieugt  eine  Gelierte,  weldie  in  dtr  Hitze  lidi  in  sehimnernde  Nftdelehen  verwandelt; 
FeSO^  bildet  nach  längerem  Stehen  eine  gclblichgrUne  Trtibung. 

Salze:  Monochlorhy  tlrat,  C,  JI^NjHCl -+- "2  H  ,0 ;  lässt  sich  darstelK-ii  (iurch  Ver- 
dampfen gleicher  Molekule  Base  und  Saure.  Weisse  Blättchco,  welche  aus  absolutem  Alkohol 
als  Nädclcheu  wieder  erscheinen. 

Dichlorhydrat,  C^jH^N^SHCI,  krystallbirt  ans  LttBUQgen  der  Base  in  Obenehttssl^x 
HCl  in  grossen,  ^kcn,  dnrchsichtigen  Pristnen,  die  krystallwasserfiei  sind.  KiystaUform:  mono- 
klin.   a:^:r=  1-2369: 1:0-8913;    =  102"  53'. 

Bichromat,  (Cj  .iHgNj)jH._,rr^O,  -}- 2 1  H  ,0;  feine  Nadeln  oder  Prismen  von  schön 
orangegdber  Farbe,  die  zu  sclusalen  Hlättchen  gereiht  sind ;  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
m  hdssem  Wasser. 

Plattndoppelsals,.Ci,H,N,(HCl),Pta4 +2^H,0;  orangegelber,  femer  Niederschlag, 

der  in  Wasser  nicht,  in  kochender  HCl  sehr  schwer  lüslich  ist. 

Joilmcthylat,  CjjH^N^,  CTI  J  +  H,0;  citroncni^cHio  N'n(!tln,-  sie  entstehen,  wenn  die 
in  Methylalkohol  f;cl<iste  Base  mit  ciiiLin  MolekUl  CH3J  vcr^ctrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  selbst  übcrLisscn  wird;  die  Lü^liclll(eitsverhältnissc  stiiniiicn  mit  derjenigen  der  folgenden 
Dijodmediylvcrbinduns  fiut  Tollkomifien  ttberein.  KOH  flUlt  dn  Od,  das  krystoUinisdi  wird 
(Pseudophcnanlhrolin }). 

Dijodmethylat,  C,  ,H,N,(C1IJ}.^  +  11,0.  ErUtzt  man  1  TbL  Base,  5  Thle.  CHJ 
imd  10  Thlc.  Mctliylalkohol  3  Stunden  auf  100 — 110",  so  erhält  man  ein  Gemenge  grosser, 
rothbrauner  Krystalle  der  Dijodmcthyl-  und  kleiner,  gelber  Krj-staUc  der  Monojodmethylverbindung; 
erstcre  werden  durch  öfteres  Umkrystallisiren  von  letzteren,  welche  etwas  leichter  in  Wasser  löslich 
sind,  getrennt  Didtt  Tafdn  oder  mit  ihrer  Basis  aufeinandergestellte  Doppetp^muidcn,  die  in 
kaltem  Wasser  denlich,  in  heissem  sehr  leicht  löslich  sind,  ebenso  in  verdtlnntem  Weingeist, 
scinvcr  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  .\cther.  KOH  färbt  die  alkohofoche  Lttsung  kirschioth; 
beim  Erwtirmcn  .«chcidet  sich  ein  dunkles,  geruchloses  Oe!  ab. 

Bromadditionsprodui(te:  Lasst  man  Bromwasser  auf  die  salz-saurc  Ha^c  in  w.'tsscriger 
LAsang  einwirken,  so  entsteht  ein  gelber,  zersetzlicher  Kiedeischlag,  C^^H^Nj^Br^.  IMeies 
Tetiabromid  geht  anter  Braunfllrbung  und  Abgabe  von  Brom  in  <fas  Dibromid,  C|,H,N,Br,, 
Uber.  Dieses  löst  bich  zuerst  in  Wenig  >^'annem  Alkohol  und  scheidet  sich  alsbald  in  lan^a-n, 
gelben  Nadeln :  ^  ^ H  ^ N ,  •  HBr  •  Br,  aas.  Kocht  man  längere  Zeit,  so  erhält  man  das  Bromhydrat 
des  -Pseudotjlicnanthrolins. 

Acridin,  CijHgN  (170).*)  Ueber  dasselbe  hat  v.  Richter  (Bd.  i,  pag.  30) 
Schern  belichtet.  Intless  haben  kürzHch  Bernthsen  (174)  und  Fischer  dasselbe 
synthetisch  daigestellt,  seine  Constitution  ermittelt  und  K]RDEL(Ber.  iC,  pag.  1609) 
hat  seine  Zugehörigkeit  zur  Chinotingrappe  fes^esteUt  Bernthsbn  gelang  die 
Synthese  durch  Erhitsen  eines  Gemisches  von  Diphenylamin  und  Ameisensäure  mit 
Qilorzink;  Fischer  gleichzeitig  und  unabhängig  von  ihm  durch  Erhitzen  von 
Formyldiphenylainin  mit  Chlorzink  und  eines  Gemenges  von  Diphenylamin  und 
Chloroform  mit  Chlorzink;  femer  C>kÄi^k  beim  Durchleiten  von  Ortholylanilin 
durch  eine  bis  zur  schwachen  Rothgkith  erhitzte  Röhre.  Aus  diesen  Processen 
ergiebt  sich  fiir  das  Acridin  folgende  Strukturformel: 

H 

CH    C  CH 


HC>^^C. 


CH    N  CH 

Diese  ist  weiter  bestätigt  worden  durch  die  Oxydation  des  ß-Aethylchinolins, 


*)  Eine  ausführliche  AV>hancIlun^'  Uber  Acridin  eischieo  Wfthrsnd  de»  Dnickcs  VOtt  A«  BZRNTH- 
SBN  hl  LuUllo's  Annalen  Bd.  224.  Heft  1  und  2. 
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welches  eine  Säure  liefert^  welche  identisch  ist  mit  der  durch  Abspaltung  einer 
CMboigrlgruppe  aus  der  Acridinsäure  gewonnenen  Säure. 

Saite:  Acridinsulfat,  (C,  ,n,N)jH3SO^ -f  H.^O ,  krystallisirt  aus  emcr  Lösung  der 
Base  in  nur  wenig  Uberschtlssigor  Säure.     Goldgelbe  Nadeln  oder  ziemlich  grosse  Siiulcn 

Saures,  schwefelsaures  Acridin,  2C,  jH^N •  ÖII.^SO^ ,  scheidet  sich  aus  einer  stark 
schwefelsauren  Lösung  in  gelben  Nadeln  ab.  Durch  Utnkrystallisiren  aus  Wasser  geht  es  in 
du  necrtiak  Salt  ttbcr.  Chlorhydrat,  Cj,H,N«Ha  +  SH,Oi  hrilniilkhgclbe,  lange  SSolen; 
in  Waaser  leicht  Ittdidi.  Platindoppeisals,  <C,,H«N*Ha)^a4i  inikiwkopisclie,  in 
Wasser  kaum  lösliche  Nadeln.  Golddoppelsalz,  (C|,H,NiICl)AiiGj|;  gdbCi  loystalliniaclie 
Fällung,  in  Wasser  unlöslich.  Quecksilberdoppclsalt,  (C,  3ngNHC1).^H{»C!_, ;  gelber, 
krystalllnischer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Saures,  chromsaures  Salz,  Cj^,H^N> 
H,Cr,0|;  orangcgclbe  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  viel  kochendem  leichter  l^lidi. 
Salpetersanres  Sals,  C2,H,N*HN0„  in  Wasser  kicht  Ittcltcbe,  celbe  Nhdein.  Schweflig* 
saures  Acridin,  (C|,H,N)yHfSO,  (171)1  ^wl  durch  Einleiten  von  SO,  in  eine  Lösung 
von  sahsaurcrn  Acridin  in  Form  von  unlöslichen,  röthlichbraunen  Nadeln  dargestellt  oder  auch 
durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salzsaurem  Acridin  und  schwefligsaurem  Natron  und  An- 
säuren mit  HCL  Es  ist  beständig.  UcberschUssige  HCl  oder  HgSO^,  ebenso  NH,  und  Aika- 
Uen  wiiheB  sersetsend  eiiu  Scliwcfligsaures  Acridinnatron,  C^,H,N,  HSO,Na.  bildet 
mcli,  wem  man  das  Ansluren  nach  dem  Verniisdien  der  Losungen  von  salzsaurem  Acridin  und 
SChweiligsaurem  Natron  unterlässt,  in  fiftrblosen  Säulen,  die  in  Wasser,  welches  Überschüssiges 
neutrales  oder  schwefligsaures  Natron  enthält,  beständig  sind  und  daraus  umkrystallisirt  werden 
können.  Beim  Erhitzen  der  reinen  Lösungen  entsteht  Acridin,  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  HCl 
entsteht  (C,,H5N),H,SÜ^. 

Hyperjodid,  CjjH^NHJJ,  Q),  entstdil  auf  Zusals  von  Jodlösung  zu  einer  alkoholischen 
oder  iribserigen  Lflsung  des  jodwassentolftattren  Sabes  in  brauaiodieB  Kiyttallen,  die  aus  heiasem 
AUcohol  gereinigt  werden.    Grosse,  braumothe  Tafeln;  in  Wasser  unlöslich. 

Jodäthylat,  (Cj  jH,N)jC,HjJ  und  C,  jH^N-CjHjJ;  entstehen  gleichzeitig  beim  Kochen 
der  Base  mit  CgHjJ.  Die  erste  Verbindung  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich ;  grosse,  rötli- 
liche  Nadeln.  Die  andere  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  kleine,  rothe  Nadeln;  sie  geht  allmählich 
in  die  erste  Verbindung  Uber.  Beide  Verbindungen  bilden  bei  hVufigem  UmkrystalUsiren  Acridin 
suiOck 

a-Mononitroacridin,  Ci3HgNNOj  (i/O).  ^^•'^'^  neben  |J-Mononitroacridin  und  Dinitro- 
acridin  erhalten,  wenn  man  Acridin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ri.5)  erwHrmt;  man  verdünnt 
mit  Wasser;  es  fällt  Binitroacridin,  in  der  Lösung  sind  die  salpetersauren  Mononitrobasen ;  diese 
werden  durdi  KH,  zerlegt  und  durch  Umkrystallisirai  ans  ABeü^I  getrennt  Es  sdieidet  sidi 
meist  das  schwer  lösliche 

a-NitToprodukt  aus.  Goldgcftei  ^tosende  Blättchen,  dem  Chloranil  ähnlich.  Diese 
schmelzen  !  i  21  5'^  und  sublimiren  unverändert.  In  Wasser  unhislicb,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  (  iv..is  mehr  in  siedendem,  wenig  in  Aether,  ziemlich  reichlich  in  Chloroform.  Bildet 
mit  bäuren  balze,  deren  Lösungen  nicht  fluoresciren. 

ß-Mononitro acridin.  Dampft  man  das  dImboUsche  FOlrat  vom  «-Nitroprodiikt  «m,  so 
crUat  man  ein  Gemenge  beider.  Man  loystallisirt  so  lauge  um»  bis  die  Kiystalle  bei  154^  C 
schmelzen.  Harte  Blittchen  oder  Tafeln,  die  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht*  weniger  in  hnllem 
löslich  und  in  Wasser  unlöslich  sind.    Bildet  mit  Säuren  Salze. 

Binitroacridin,  Cj,H,N(NOj),.  Dasselbe  entsteht  am  reichlichsten,  wenn  Acridin  mit 
einem  Gemisch  von  H,SO^  und  HNO,  einige  Stimden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird. 
Der  auf  Zosata  tou  Waner  sidi  abscheidende  gelbrothe  Niedeischlag  wird  mit  heissem  Wasser 
•ungewaschen  und  aus  Eisessig  umloystallisirt.  ROtfalichgelbe  Tafeln.  In  Alkohol,  Aether  und 
Bensol  schwer  Mfalidi,  feicUidier  in  siedendem  Eisessig.   Verbindet  sich  nicht  mit  Siunn. 

Hydroucridin,  Ctllt^^^^^CJa^*C^^K^^V  (172),  haben  GuXn  und  Cako  duich 

ReduGtion  des  Acridins  in  alkoholisdier  LSsung  mit  Katriumamalgam  erhalten.  Dieselben 

schrieben  ihm  die  Formel  Cg^H^gN,  zu,  aber  die  gegebene  scheint  nach  der  SilbemitratreactioD, 
wdchc  Bbumthsbn  und  Bkndbr  ausfUaten,  die  riditige  zu  sehi  und  vielmehr  dem  unlöslidien 
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Hydioacridin  zuzukommen.  Es  kiystallisirt  in  rarbIo<>en  Säulen  aus  Alkohol  und  subümirt  un- 
iersetzt in  Herselben  Form.  Schnip.  Ifi9"  C.  Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  300"  C.  in  Wasserstoff 
und  Acridin.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  loslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem 
und  in  Aeth«r<  Es  giebt  wit  83taKo  keine  Sähe  uid  wird  «m  einer  Lösung  in  Vkrioltfl  dmch 
Weswr  nnveriindert  wieder  au^flillt   CrOg  oxydiit  es  tu  Acridin. 

Unlösliches  Hydroacridin,  C,,H,,N  (Graebe),  C^gll^oN  (BElUmiSBM),  wird  ge- 
wonnen, wenn  alkoholische  Acridinlöstin^  in  der  Sicdhitre  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird. 
Farbloser,  in  Alkohol,  Acthcr,  CHClj,  CS,  und  Ben/nl  unlosliclier  Niederschlag.  Es  lö&t  sich 
in  heissum  Nitrobenzol  und  erwärmtem  Vitriolöl,  dabei  in  Acridin  übergehend. 

AcridinoctohydtUr,  C|jH,jN  (173)»  lutGnÄBR  gewonnen  durch  Etlutsen  voo  Acridin 
mit  Phosphor  und  HJ  auf  820 — 380^  C.  Das  ausgeschiedene  jodwasserstofianie  Sab  wird  serlegt 
und  die  Hydrobase  ans  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  oder  Tafeln  gewonnen.  Sdunp.  84^  C, 
Sieilep.  bei  320°  C.  1  l^sigsäureanhydrid  und  Benrnylchlorid  erzeugen  in  der  WSrme  Acetyl- 
bc2w.  Benznylverbindungen.  Mit  Jodmetbyl  wird  die  Methylbase  gewonnen.  In  Gegenwart  von 
NH,  reducirt  die  Base  Silbersalre. 

Chlor  hydrat,  C^,H,;N<HC1,  farblose  Tafeln,  die  b  heissem  Wasser  leicht^  in  kaltem 
xiemlidi  schwer  lOsIich  «nd. 

Methylacridin,  Cj,IIgCH,N,  ist  von  Bernthsbk  und  Bendoi  entdeckt  worden  imd 
wird  ilhnlich  wie  Flavanilin  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin,  Eisessig  und  Chlorzink  gewonnen 
(174).  Zur  Isohrung  bedient  man  sich  des  salzsauren  Sak  es.  Die  Base  kry&UÜlisirt  aus  Ligroin 
in  farbloseo,  tafelfiłrmigen  KrystaDen  nnd  schmilst  bei  iU*^  C;  ihr  Verhalten  ist  dem  des 
Acridins  sehr  ähnlich,  dodt  ist  die  Lttslidakeit  in  Wasser  geringer.  Durch  nasdrcnden  H  entsieht 
eine  kiystaUiurbare  Hydroverbindung,  die  durch  oonc.  HNO,  wieder  oxydhl  wivd;  durch  Per- 
manganat  entsteht  eine  Chinolintricarbonsäure. 

McLh ylacridin-Jodme thylat,  C^Hi  jN,  CH,},  bildet  sich  beim  Er- 
wärmen von  Mcthylacritiln  mit  überschussigem  CH-J  auf  100°  C.  Schöne,  seide- 
gläiucnde,  rothe  Nadeln.  In  heissem  Wasser  leicht,  in  lieissem  Alkoliol  schwer 
löslich.  Schmp.  185°  C.  Durch  Fällen  einer  wäsbrigen  Lösung  mit  NaOH  ent- 
steht die  noch  nicht  genauer  präcisirte  Aiamonnimliase. 

ButyUcridin,  3HgN(C4H9)  (Ann.  394),  wird  erhalten  durch  Erhitten  eines 
Gemenges  von  Valeriansäure  und  Diphenylamin  mil;  Chlondnk.  Die  freie  Base  ist 
schwierig  krystallisirbar. '  Destiiürt  fast  unzersetzt 

Salze:  Chlorhydrat,  CuHj^N-HCI,  dunkelgelbe  oder  braungelbe,  glän- 
zende, längliche,  schief  abgeschnittene  Säulen  oder  kalkspalhähnliche  KrystaUc 
(aus  Alkohol).  Schmp.  191"  C.  l  eicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  Fiuores- 
ccnz  in  verdünnter  Lösung  bhiif^rün. 

Nitrat,  Cj-HitN,  HNOj,  glasglänzende,  orangegelbe  Säulen.  In  reinem 
Wasser  nicht  ohne  Dissociation  löslich.    Schmp.  139°  C. 

Chromat,  Cj jHj^N-HjCrü^,  rothgelber  Niederschlag  mikroskopischer 
Nadeln.   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser* 

Hydrobutylacridin»  Cj^H^gNi  entsteht  durch  Reduction  der  Butylbase 
mit  HCl  und  Zn-Staub  und  krystalUsart  aus  heissem  Alkohol  in  schönen,  weissen 
Blättchen.  Leicht  löslich  in  Aether.   Schmp.  98—100''  C. 

Phenylacridin,  Cj  jHg(CgHj)N  (174).  Diese  Base  entsteht  durch  Erliitzcn  gleicher  Moleküle 
Diphenylamin  und  Rcnjocsaiirc  mit  Chlorzink  in  einer  Auiihcute  von  48 ferner  durch  Ein- 
wirkung von  Benzonitril  auf  saizsaures  Diphenylamin  im  geschlossenen  Rohr  auf  -JSÜ — 250''  C- 
In  geringer  Menge  findet  sie  sich  auch  im  ReactioDSprodukt  von  fieniotrichlorid  auf  DiphenyL 
indu.  Ihr  Sdundzpiuikt  ist  bei  181^  C  gefunden  wofden»  indess  xeigen  mancbe  reine  Prttpanle 
einen  solchen  bei  179— 180<^  C  Ueber  860^  C  destOliit  sie  ntwersetaŁ  In  Bensol  ist  sie 
leicht  löslich,  niSssig  leicht  in'  Aether,  in  kaltem  und  relativ  auch  in  heissem  Alkohol  schwer 
löslich,  die  fsaurcn  Lösungen  f!uorc«ciren  grünlich.  Mit  1  Mol.  Krystallbcnzol  krystnllisirt  das 
Phenylacridin  in  dicken,  g«:lblichen  Prismen  des  monokliuen  oder  triklinen  System^,  die  ungemein 
Laubmbukc,  Cbaułc.   U.  xli 
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rasch  verwittern.  Unter  Umstanden  crhrtlt  man  benzolfreie,  tafelförmige,  monoklinc,  gelbe 
Kr>-.stalle  mit  sechseckiger  Basis,  die  auch  aus  Alkohol  crbalteo  weiden,  a:^:^:^  0*5870: 1:0*5014; 
ß  =  61"  23'. 

Erhltit  nun  die  Base  1—2  Minuten  nut  ccmc.  HNOg,  so  enbtehen  auf  Zosab  von  Wasser 
gelbe  BUittćben  eines  Nitroprodukies.   Reductionsnittet  crseugen  «ine  Aublose,  nicht  hasisebe 

Ilydroverbindung;  Es  ist  bis  jetzt  nidit  gelungen,  eine  Chinolintricaibonslure  tu  gewinnen,  denn 
die  Base  ist  gegen  Permanganat  beständig,  ebenso  gegen  Salpetersäure.  ChromsSure  in  F.i-c>^ij; 
verbrennt  sie  bis  zur  Benzoe-^iłiirt.*  etc.    T>i»*  Salze  dissociiren  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  sofort. 

Salze:  Chlorhydrat,  CjglljjN,  HCl,  krystallisirt  aus  hcisscr,  salzsaurcr  Liisung  in 
priiebtigcn,  granatrotben  bis  rotbgelben»  nadelfiłnnigen,  schmalen  Ptismen.  Schmp.  Ober  230*^  C. 

PlatindoppelsaU,  (C,yH|,N,  HCO^Pta^,  ist  ans  salssfimelialtigem  Alkohol  in  gianat^ 
TOtlien  Nüdelchen  erhalten  worden. 

Nitrat,  zarte,  dünne,  gelbe  N:idelchcn  oder  lange,  platte  Nadeln,  ungemein  schwierig  lös- 
lich in  salpetersiiurch.iltigem  Wasser  (ItlOüO). 

Sulfat,  gelbrothe,  compakte,  rhombische  Krystallc,  die  in  heissem  Wasser  sehr  leicht 
Itidich  sind. 

Pikrinsiure,  KjCrO^,  HgCl^,  KJ,  geben  gelbe  NiederschUtge. 

Phenylacridiniummethyljodid,  C,gHjjN,  CHjJ,  entsteht,  wenn  die  Base  mit  über- 
schiissigeni  Jodmethyl  irn  Rnlsr  nuf70 — 100**  C.  erhitzt  wird.  Es  kryüf.illi^irt  .lus  heissem  Alkohol 
in  schwarten,  glänzcn<icn  Kry>taUcn,  die  fein  serrieben  ein  zinnoberrothcs  Pulver  darstellen. 
Versetst  man  seine  «Kssrigc  Losung  mit  Sflberoxyd,  Natronlauge  oder  Anmuiniak,  so  flUlt: 

Pbenylacridiniumhydroxyd,  C,yHj,NCH,OH,  sls  eine  in  Wasser  unlOelicbe  Ver- 
bindung, zuerst  milchig  und  weich.  Diese  wird  aus  Alkohol  in  Prismen  eihaltra.  Scbmelx- 
punkt  108"  C.  Beim  Trocknen  bei  70^  C.  fórbt  sie  sich  stets  etwas  roth,  ohne  indess  verändert 
zu  werdtii.  Mit  JII  um]  Alkohol  entsteht  wieder  das  Jodid.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
punkt entstehen  neben  etwas  Harz  Acridin  uud  Methylalkohol.  Als  starke  Base  nimmt  sie  Säure- 
dXmpfe  aus  der  Luft  unter  Gelbfilrbung  auf.  Ihr  Chlorid  bildet  in  Waaser  leicht  lösliche  Nadeln, 
ihr  Nitrat  schwer  lösliche,  gelbe,  Unge  Nadeln.  K^CrO«,  HgQj,  PtC«,  JK,  J,  geben  analoge 
Niederschläge  wie  das  l'henylacrtdin.  Die  verdünnten  Lösungen  ibter  Salse  mit  Ausnahme  des 
Jodids  fluoresciren  st.irk  t:rfln. 

DinitrophcD)  Incri.lüi,  C , gH ,  ,(NO j)jN ,  entsteht,  wenn  Phenylacridiu  mit  2  MoL 
HNO,  nttrirt  wiii!.    Hellgelb.    Löst  sich  in  HCl  in  der  Hitze. 

Trinitrophenylacridin,  C}j,II,o(NO,)jN ,  gewinnt  man  durch  Nitriren  des  Phenyl« 
acridins  in  einem  Gemisch  von  HNO,  und  H^SO^.  Gelbe,  mikroskopische  Nadehi  (aus  Toluol). 
In  HCl  kaum  löslich. 

Diamidophcnylacridin  ist  nach  O.  FiSCHER  und  G.  KÖRNJSK  (Berl.  Ber.  17,  pag.  203) 

identisch  mit  Chrysanilin. 

Triamidophenylacridin  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Trinitropbcnylacridins  mit  Sn 
und  HCl  oder  Eisessig  mit  Zn*Staub.   Nicht  nSher  unteisudit. 

Pbenylacridindisttlfosaure,  C,,H|iN(SO,H)y,  entsteht  beim  Sulfuriicn  des  Phenyl- 

acridins  mit  rauchender  H  .SO^  hei  140— 160®  C.  Die  freie  Säure  ist  ttodi  nicht  rein  dar- 
gestellt; ihre  wässrigen  I.f  ■^iinfrcn  reisten  ptiiditigo ,  pMlnc  F'luorescenz.  Das  Natronsalz, 
C, jHjjN(SOjNa)j,  krjstaliisirt  in  weissen  Nadeln  und  iiuorescirt  in  seinen  sehr  verdlbinten 
Lösungen  blau.    In  der  Kaliscbmelse  sollen  sich  geringe  Mengen  Dioxyphenylacridin  bilden. 

Hydroi>hcny  lacridin,  CgH  ("^^Jj^^'^^'^^CjH,.    Dieses  wird  gebildet,  wenn  man  die 

Salzsäure  I.ri^tmp  der  Bn^e  mit  /iiik^tauij  i.Tlnt/t  <itier  die  wanne,  alkoholische  Lösung  der  Rase 
mit  Natnumamalgnm  behandelt,  im  ersten  Kalle  trennt  man  den  Zinkstaub  von  der  keine 
organische  Substana  enthaltenden  Flüssigkeit  und  kocht  ihn  mit  Alkohol  aus;  es  scheiden  nch 
alsbald  prächtige  Nadeln  der  Hydroverbindung  ab,  die  bei  I64**C.  schnehfn.  Durch 

Oxydation  mittelst  Silbernitrnt  wird  sie  in  die  ursprüngliche  Bnse  übergeführt.   Das  abgeschiedene 
Silber  ent-pricht  2  Atonun  H.    Die  Hydroliase  zeigt  keine  basischen  Figcn«chnften    Erhält  man 
kürzt  Zeit  im  Siedelt  ihIoi  kocht  Sie  mit  wenig  Wasser,  verdünnter  H^SO^  oder  verdUooter 
HNOj  u.   s.  w.,  io  eriolgt  Kückbilduog. 
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Methyl -Hydrophenylacridin,  Cj^H^fNCH^.    Dieses  gewiimt  man  durch  ErUtsen 

der  Hydrobase  mit  1  Mol.  Jodincthyl  auf  130— 140"  C.  Das  Produkt  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
liefert  w  cis^c  Nadeln  oder  l'n'smen.  Schmp.  104**  C.  Ohne  Analogon  i'^t  das  Verhalten  die>er 
VcrbinduiiL,'  ł;'-'^*-"'^  Oxydationsmittel.  Wird  nämlich  ihre  nlkoholi<?cho  Lomuii,'  mit  NnNO.,  und 
HCl  behandelt,  so  ent&teht  sofort  gcibe  I-ariie  und  grüne  Fluorescenr.  Nach  Verjagen  des 
Alkohol«  Aufnelunen  in  Wasser  und  Füllen  mit  Alkali  gewinnt  num  das  schon  beschriebene 
Methylphenylaeridiniumhydnuqrd. 

Acetylhydrophenylacridin,  Cj  9H,  ^NC^IIjO.  Dieses  durch  4stUndiges  Erhitzendes 
Phcnylacridins  mit  E^^ig^^äurcanhydrid  entstehende  Acctylderivat  wird  durch  Uebcrschichtcn  seiner 
Benzoltösung  mit  1, igrom  in  harten  Krystallcn  gewonnen.  Schmp.  128*^  C.  Es  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton  sehr  leicht  löslich. 

Trinitroacridincarbonsäure,  Ci3H5(NOj)3N-COOH  (Ann.  224),  bildet 
sich  beim  Erhitzen  des  Methylacńdins  mit  HNO«  (lj33)  am  Rückflusskahler. 
Gelbe,  glänzende  Prismen,  welche  in  den  meisten  Lösungsmittdn  sich  schwer 
lösen.   Zersetzt  sich  bei  190 C. 

Acridylbenzoesäurc,  Cj  .,HgN'CßH^«CO^(Ann.  «24),  wird  bereitet  durch 
Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid,  Diphenylamin  und  Clilorzink.  Gelbes,  krystalli- 
nisches  Pulver.  In  korhendem  Wasser  lust  unlöslich,  sehr  wenig  lösli<-h  in  sieden- 
dem Alkohol,  aus  welchem  sie  in  Nadeln  kiystallisiit.  In  Acthcr,  Chlorolorm  und 
Benzol  auc  hsehr  wenig  KjsUcIi.  Auf  300°  C.  erhitzt  bleibt  sie  unverändert.  Wird 
sie  sehr  hoch  erhitzt,  so  spaltet  sich  CO,  ab  unter  Bildung  von  Phenylacridin. 

Salze:  Chlorhydrat:  C20HJ  jNO^-HCt,  kleine Nadebi,  euch  kleine  Tafdn  von  dnnkel- 
gelber  Farbe.  Schwer  ISsUdi  in  heissem  Wasser,  leichter  in  heisser  HCl,  etwas  in  siedendem 
Alkohol.    Schmp.  1G3^  C.  unter  Gasentwicklung. 

Natronsalx,  C..<,n,  .,NO.^Na -I- (IJH^O  ?),  criKteliT  :u:fZu?ntz  von  conc.  NaO  H  zu  einer 
erhitzten  Losung  der  Säure  in  verd.  NaÜH,  bis  die  entstehende  Trübung  verschwindet.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  perlinuttei^Iänzcnde,  farblose  Blättcben  oder  lange  Nadeln  aus. 

A nthra chinolin,  Ci^H^jN,  hat  Graebb  in  neuester  Zeit  aus  Antbramtn, 
Nitrobenzol,  HgSO«  und  Glycerin  synthetisch  dargestellt  (176}. 

Darstellung:  1  Th.  Alizarinblau  wird  mit  10  Thln.  Zn*Staub  vermischt,  am  besten  in 

einer  bis  zum  Hals  gefüllten  Retorte  rasch  destillirt ;  die  Ubergehende  Base  setzt  sich  erstarrend 
im  Ketortenhah  fc?t  und  wird  aus  Alkohol  umkry^tallisirt,  wobei  Alizarinblau  ungelöst  bleibt. 
Spuren  von  Anthracen  werden  durch  Auflösen  der  Base  in  HCl  beseitigt. 

Die  Base  kiystallisirt  in  BUttdien  oder  Tafebi,  die  sich  leicht  brilnidich  fiUrben;  sat^nurt 
m  farblosen  BlSttdien;  unl^tolich  in  Wasser,  Ifislich  in  Alkohol,  Aether,  Bentd.  Schmp.  170"  C. 
Siedep.  44 C.  Die  Lösungen  flnoresciren  intensiv  blau.  Die  Sake  sind  alle  gelb  geftrbt  und 
besitzen  eine  iiitcn-^iv  grüne  Fluorescenz. 

Salze  Chiorhy(ir.it,  C^-UjiN,  HCl,  hildut  aus  Walser  kr}-<;talli«;!rt  kleine,  f^eibc  Säulen, 
aus  alkoholischer  Lösung  der  Base  mit  liCi  gelallt  feine,  geibc  Nadeln,'  wenig  löslich  in  kaltem, 
viel  leichlidier  in  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  AlkohoL 

Jodhydrat,  C,rH,)K,  HJ,  krystallisict  ans  Wasser  in  dunkelgdben  Nadeln  tind  ist  noch 
schwerer  loslich  als  das  Chlorhydrat. 

Saures  Stilf.it,  Cj -f Ij  ,N,  H._,SO^,  fallt  in  gelben  Nadeln  auf  Zusatz  verd.  II„SO^  m 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Base;  reichlich  löslich  in  heissem,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  kaum  in  Alkohol. 

Flatindoppelsalz,  (C^^H^^N,  HCl)2PtCI^,  gelbe,  mikroskopische  Naddn,  in  Wasser 
unlöslich. 

Pikrat,  C,;HiiN,  C,H.,OH(NO.J„  feine,  gelbe  Nadefai,  die  sich  in  Waner  nichts  in 
Alkohol  kaum  lösen;  Ammoniak  zerlegt  dieselljcn. 

Jodäthylat,  C,jHjjN,  Cjlljj,  wird  durch  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  der  Base  und 
Jodäthyl  im  geschlossenen  Rohre  auf  100°  C.  in  goldgelben  Nadeln  gewonnen;  in  heissem  Wasser 
sich  reiddich  lösend,  weniger  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;  grUne  Fluoiesoens.  Mit  SilbennTd 
bdianddt  entstehen  in  Wasser  leicht  lösliche,  gelbe  XiystaUe  einer  Anunoniumbase. 
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Anthrachinonchinolin,  Cj^H^O^N  (176).  Dar^^tcllung:  Man  löst  1  Th.  Anthra- 
chinolin  in  Eisessig  und  füpt  in  Act  Siedhit/e  na>:li  und  naili  2  —  3  Thle.  CrO^  hinzu;  die  grüne, 
essigsaure  Losung  wird  in  Wasser  gegossen,  wobei  das  Chinon  lum  Thcil  sofort,  zum  Tbeil  nach 
dem  Erkalten  in  feinen  Nadeln  sich  abscheidet.    Man  reinigt  aus  Benzol. 

Das  Chinon  kiystallisirt  und  sublimlit  in  gelben  Prismen  od«  N'/deln.  Sdanp.  185'  C 
Es  ist  unlfislich  In  Wasser  und  AUcaliciii  leidit  Itislieh  in  Aethert  Alke  ol  und  sehr  leicht  in 
Benzol.  Bei  Gegenwart  von  Zn-Staub  wird  es  von  verdünnter  Natronlauge  wie  Anthrachinon 
geln>t  mit  intensiverer  F;\rbc  ah  die<;es.  CrOj  greift  es  äusserst  schwierig  an;  HjSO,  erzeugt 
bei  l  emperaturen  Uber  100"  C.  Sulfos^en.  Zn-Staub  rcgencrirt  dasselbe  zu  Anthrachinolin; 
die  Salze  sind  meistens  nnbestündig. 

Salae:  Cj^HyNO,,  C,H,OH(NO,),,  gelbe  Nadeln,  die  in  kaltem  Alkohol  und  Bensol 
schwer,  leichter  in  kochendem  löslich  sind. 

Chlort) ydrat,  Cj^H^NO^,,  HCl,  Xadeln,  welche  sofort  entstehen,  wenn  man  trockenes 
llCl-Gn-  in  die  1,f^<;iing  des  Chinon  in  Toluol  leitet;  sie  sind  schwer  in  Wasser  löslich  und 
werden  durch  dasselbe  zersetzt. 

PlatindoppelsaU,  (Ci7HgN0,IICl),Pta^,  hellgelber,  kiystaUiniselier  Niedeischlag^ 
nicht  bestKndig.  BerBND. 

Cbinone.*)  Allgemeines.  Unter  Chinonen  versteht  man  eine  Gruppe 
bisher  ausschliesslich  bei  den  sogen,  aromatischen  Verbindungen  beobachteter 

*)  i)  WosMBSKKSKV,  Ann.  27,  pag.  268;  vergl.  auch  WOHL«,  Ann.  45f  pag-  354-  2)  Ger- 
hard, Tnut6  3,  pig.  131.  3)  KorjiB,  Lehrbuch  I,  pag.  475.  4)  ScMRADBR.  Ber.  8,  pag.  759. 
5)  KsKULi,  Ann.  137,  pag.  127.    G)  Kolrk,  Joum.  pr.  Chem.  iii,  pag.  136.    7)  B.  ScHSm, 

Ann.  21S,  png.  217.  8)  OKAnE,  Zeitschr.  f.  Chem.  1S67,  pag.  39.  g)  Crakk,  Ann.  146,  png.  i. 
lo)  ZiNcKE,  Bcr.  6,  pag.  137,  11)  FfTTto,  Bcr.  6,  ]).ig.  167.  12)  Cakil>,  Ann.  143,  pag.  315. 
13)  Cakstanjen,  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  pag.  9.  14)  Hkrrmann,  Ann.  211,  pag.  306.  15)  Lercu, 
Ann.  1^4,  pag.  24.  16)  W0rtk«  Dict.  Art.  Rhodizoniqtte.  17)  NirrzKl,  Ana.  215,  pag.  129. 
18)  NtKTZKi,  Ann.  315,  pag.  135.  19)  Wicheuuos,  Ber.  is,  pag.  1504.  so)  H.  Schdue, 
Ber.  ts>  pag-  653.  21)  Zinckb.  Ber.  16,  pag.  1555.  22)  Schradmr,  Ann.  158,  pag.  250. 
23)  GRIESS  u.  MARTtr«,  Ann.  134,  pag.  376.  24)  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  pnfj.  2.  25)  Wöhler, 
Ann.  51,  pag.  152.  26;  HoFMANN,  Jahresber.  1863,  pag. 415  u.  422;  Meyer  u.  Ador,  Ann.  159, 
pag.  7.  27)  Strecker,  Ann.  107,  pag.  233;  Strnhouse,  Ber.  89,  pag.  247.  28)  Nietzki, 
Ann.  si$,  pag.  127.  29)  Ibid.,  pag.  129  AT.  30)  Wichrlhaus,  Ber.  5,  pag.  248»  846. 
31)  WiCHSLHAi  s,  Ber.  12,  pag.  1501.  33)  Städblrr,  Ann.  69,  pag.  314.  33)  WiCBRUiai»» 
Ber.  5,  pag.  S4S.  34)  nF.i'TFiF.R,  Ann.  2 TO,  "p^g-  90.  35)  Stadfikr,  Ann.  6g,  pag.  302. 
36)  Stäpei.kk,  Ann.  69,  pag.  302.  37)  Lkvy  u.  Schclz,  Ann.  210,  pag.  145.  38)  Lai'hk.n- 
HEi.MKR,  Bcr.  9,  pag.  770.  39)  Lew  u.  ScuuLit,  Ann.  210,  pag.  150.  40)  Carius,  Ann.  143, 
pag.  316.  41)  Krafft,  Ber.  10,  pag.  800.  42)  Wesrlsicv,  Ber.  3,  pag.  646.  43)  Grasv, 
Ann.  146,  pag.  9.  44)  SCHMITT  u.  AnoaessN,  J.  pr.  Chem.  33,  pag.  436.  4$)  CArstaiqbn, 
Ber.  2,  pag.  633.  46)  Knapp  u.  Sctiuu,  Ann*  210^  pag.  174.  47)  StbnhousSi  Abb.  SuppL  6, 
pag.  208.  48)  Levy  vi.  ScitVLZ,  Ber.  13,  pag.  1430.  40)  SarauW,  Ann.  209,  pag.  106. 
50)  Böhmer,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  24,  pag.  4Ó4.  51)  Prunier,  Ann.  chim.  [5]  15,  pag.  67. 
52)  Stenhouse,  Ann.  Suppl.  8,  pag.  20.  $3)  Herrma.vn,  Ber.  10,  pag.  1 10.  54}  Losanitsch, 
Ber.  15,  pag.  474.  55)  Law  u.  Schulz,  Ann.  sio»  pag.  t6a  56)  Lew,  Ber.  16.  pag.  1444. 
S7)  Krausk,  Ber.  12,  pag.  53.  58}  Benkdikt,  Monatsh.  i,  pag.  347.  59)  Etard,  Ann.  chim. 
[S3  22,  pag.  273.  60)  Hes.se,  Ann.  Chem.  1T4,  pag.  293.  61)  Lew  u.  Schulz,  Ann.  210, 
pag.  184.  62)  Hofmann,  J.  1S63,  pag.  514.  63)  Wichelhads,  Ber.  5,  paj^.  851.  64)  Zincke, 
Bor.  16,  pag.  1555.  65)  Neuhökfkr  u.  Schulz,  Ber.  10,  pag.  1793.  óó)  Hesse,  Ann.  114, 
pag.  306.  67)  Schmitt  u.  Anrrskk,  Jouni.  pr.  Chem.  [2]  24,  pag.  431.  68)  A.  W.  Hofmann, 
Ber.  1 1,  pag.  332.  69}  Mers  0.  Zbtter,  Ber.  13,  pag.  304a  70)  Erümann,  Ann.  48,  pag.  315. 
71)  Koch,  Zeitschr.  f.  Chem.  t868,  pag.  203.  72)  Eramann,  Joum.  pr.  Chem.  22,  pag.  aSa 
73)  Hesse,  Ann.  ti  ^  293.  74)  Stkn-hoi-se,  Chem.  Soc.  J.  [2;  S,  pag.  9.  75)  Erdmann, 
Ann.  4S,  pajj.  321.  7O)  S rrNHot^«K,  Ann.  01,  p.iL:.  311.  77)  .Sarai  w,  Ann.  209,  pag.  115. 
78;  KJtAUSE,  Ber.  12,  pag.  54.    79)  Lew  u.  .Schulz,  Ann.  210,  pag.  163.   8oj  NiETZKi,  Ann.  215, 
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Körper,  welche  aus  den  betr.  Kohlenwasserstoffen  dufch  Substitution  von  *wei 
WasserstofTatomen  durch  zwei  Atome  Sauerstoff  hervorgehen.  Die  Bezeichnung 
solcher  Verbindungen  .nls  Cliinone  ist  dnrch  Woscpfsexsky  (i)  veranlasst  worden; 
derselbe  stellte  zuerst  deren  Prototyp  als  Zersetzungs])rodukt  der  Chinasäure  (s.  d.) 
dar  und  belegte  es  deshalb  mit  dem  Namen  Chinoyl,  der  später  von  Berzeuus 
in  Chinon  umgewandelt  wurde. 

Da  die  Constitution  der  Chinone  als  aromatischer  Verbindungen  von 
der  der  letzteren  abhftngig  ist,  diese  aber  noch  nidit  d^nitiv  feststeht,  so 
herrschen  auch  über  die  Natur  der  Chinone  zur  Zeit  noch  verschiedene  Vor» 
Stellungen,  von  denen  keine  absolut  bewiesen  ist. 

Während  das  zuerst  bekannte  und  eingehender  untersuchte,  vom  Bensol  CjHg 
sich  ableitende  Benzochinon  C^Hą^O^  anfänglich  von  GERHARD  (2)  und  Kolbe  (3) 
als  ein  Dihydrür  C,;H^,0;<H^,,  von  Strkcker  (4)  dagegen  als  ein  Oxyd  CgH^OO 
aufgefasst  wurde,  zalilte  es  KrKui.f.  nach  Aufstellung  seiner  Theorie  der  nroma- 
tischen  Verbindungen  (5)  nicht  zu  den  eigentlichen  Ben^olderivaten,  insoiern  als 
in  ihm  die  Ringbindung  der  Kohlcnstoffatome  des  Benzols  entsprechend  der 
Formel  CO  =  CH  —  CH  ==  CH  —  CH  =  CO  gelöst  sei.  Entgegen  dieser  Auf- 
fassung der  Chinone  als  ketonartiger  Verbindungen  soll  in  denselben  nach  neueren 
Ansichten  von  Kolbe  (6)  und  Geuther  (7)  Hydroxyl  vorhanden  sein.  Gegen- 
wSftig  sind  zwei  Ansichten  Ober  die  Constitution  der  Chinone  die  herrschenden. 

Nach  der  einen,  von  G&ABE  (8)  herrührenden  Anschauung  sind  in  den 
Cbinonen  die  beiden  an  Stelle  zweier  VVasserstoffatome  tretenden  Sauersto&tome 
unter  sich  mit  je  einer  Valenz  gebunden,  ähnlich  wie  man  dies  für  die  Super* 

—  O 

oxyde  gewisser  Metalle  annimmt:  CeH402  =06114  ^.  Diese  Auffassung  stützt 
sich  auf  die  von  Grübe  (9)  bewerkstelligte  Ueberftthrung  des  Tetrachlorchinons, 

pag.  138.  81)  CiKiHfcK,  Ber.  12,  pag.  519.  82)  ^iHiZKi,  Ann.  215,  piig.  141.  83)  łiKRRMAN.s', 
Ann.  211,  pag.  342.  84)  Hbbbsrand,  Ber.  15,  pag.  i974*  85)  MauNi  Ann.  141,  pag.  345. 
86)  GaXBB,  Ann.  146,  pag.  $5.  S7)  Hessin  Ann.  114,  pag.  393.  88)  NuTzxi,  Ber.  lo^  pag.  833. 
89)  CAR.STANJEN,  Joum.  pr.  Cbem.  [*]  23,  pag.  425.  90)  NirrzKi,  Ann.  215,  pag.  15S. 
91)  SouTHWARTH,  Ann.  168,  paj^.  274.  02)  BoRGMANN,  Ann.  152,  pag.  248.  93)  Knapp  u. 
Schulz,  Ann.  aio,  pag.  176.  94)  Gorui-Büsanez,  Ann.  143,  pag.  159.  95)  Brauninuer, 
Ano.  185,  pag.  352.  96)  Ca.vzo.neri  u.  Siica,  Gaz.  chirn.  12,  pag.  469.  97)  v.  Hage.n  u. 
ZwcKE,  Bcr.  16,  pag.  2558.  98)  Ibid.,  pag.  1561.  99)  Stei«ko(78C  u.  Gkoves,  Ber.  13,  pag.  1307. 
100)  Merz  n.  Zcttbx,  Ber.  12,  pag*  3044.  101)  Canzonesi  u.  Spica,  Gaz.  chim.  X3,  pag.  313. 
102)  Rr-;MTKR  u.  BouiLHON,  Jahrcsber.  1862,  pag.  321.  103)  Rad,  Ann.  151,  pag.  158. 
104)  KiETiKi,  Ber.  13,  pag.  472.  105)  C.^K'^ta.nji.n ,  J.  pr.  Chcm.  [2j  23,  pag.  423. 
106)  NiETZKi,  Ann.  215,  pag.  168.  107)  Jacobsen,  Ann.  195,  pag.  271,  108)  Firriü  u. 
SnpzRiiANM,  Ann.  t8o,  pag.  27.  109)  Laujbmamo,  Jabiesber.  1859,  pag.  592.  iio)  CAxstanjkn, 
Jon»,  pr.  Chem.  [2]  15,  pag.  410.  iix)  Stbiiibr,  Ber.  11,  pag.  389.  tt2)  AMDtBsaif,  Jonm. 
pr«  Cbcm.  [3]  23,  pag.  172.  113)  LummiANN,  Bcr.  10,  pag.  2177.  114)  ZwcKs,  Ber.  14, 
P*iß'  97-  i^S)  H.  SrHHLZ,  Ber.  16,  pag.  900.  ii6)  Ladknburg  u.  Engelbrecht,  Bcr.  10, 
pag.  1221.  117)  Hi  iNTZEL,  Ztfitschr.  f.  Cucm.  1867,  pag.  342.  118)  Stf.nhousk.  Ann.  1Ó7, 
pa^.  167.  119;  iiiKSCH,  Bcr.  13,  pag.  1903.  120)  KRAUäb,  Ber.  12,  pag.  47.  121}  Schmi  it 
n.  Ammsseit,  Journ.  pr.  Chcm.  [2J  24,  pag.  436.  122)  AmDSBSBN,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  23, 
pag.  169.  123)  WÖHLBR.  Aon.  69,  pag.  294.  i^)  Woskresensky,  Brzku  Jahresber.  26, 
pag.  801.  125)  WicHEUIAUS,  Ber.  14,  pag.  1942.  126)  Wichelhaus,  Ber.  16,  pag.  2005. 
127)  NiFTZKr,  Bcr.  16,  pag.  2093.  128)  NiETZKI,  Ber.  16,  pag.  2094.  129)  MoMLAr,  Bcr.  16, 
pag.  2845.  130)  Deutsches  Rtichspatent  No.  15915.  131)  Hirsch,  Ber.  13,  pag.  1909. 
132)  SiUFERT,  Joum.  pr.  Chem.  [2J  28,  pag.  437.    133)  Anorbsen,  Ibid.,  pag.  422. 
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CgO^Oo,  in  Hexachlorbenzolf  0(0«,  vermitfels'  Phosphorpentachlorid,  sowie  auf 
manche  Analogien  der  Chinone  mit  Snperoxyden.  So  oxydiren  ei  stcrc  beispielsweise 
schweflige  Säure  zu  Schwefelsanrc,  indem  sie  selbst  unter  Aufnahme  zweier  Atome 
Wasserstoff  in  die  sogen.  Hydrorhinone  (s.  d.)  übersehen,  welche  Dihydroxyl- 
verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstollc  darstellen: 

— Ö  —OH 
CeH4_^  H-  2H,0  +  SO,  =  C^H*  _  oH  HjSO^. 

Von  anderer  Seite  verdm  die  Chinone  als  Diketone  aufgcfasst,  indem  man 
zwd  Carbonyle  (CO)  in  denselben  annimmt  Für  manche  der  als  Chinone  be- 
zeichneten Körper  ist  diese  Anschauung  zweifellos  richtig;  vor  allem  nach  den 
Untersuchungen  von  ZmcKE  (lo)  für  das  vom  Anthracen,  C^H^^,  derivirende 
sogen.  Anthrachtnon,  C]4HgOf,  welches  als  Diphenylen-Diketon  der  Formel 

CgH^^QQ^CßH^  entspricht  und  sich  auch  in  wesentlichen  Punkten,  besonders 
gegenüber  Reductionsmitteln  und  Natriumhydrosulfit,  von  den  meisten  übrigen 
Chinonen  unterscheidet  Indess  besitzen  auch  andere  sogen.  Chinone,  z.  B.  das 
dem  Antbrachinon  isomere  Phenanthrenchinon  nach  Fittig  (ii)  ketonartige 
Eigenschaften;  dieser  nimmt  daher  für  sämmttiche  Chinone  eine  dem  Antbrachinon 
ähnliche  Constitution  an,  so  dass  sich  ftir  das  Benzochinon,  C4H4O2,  die  Formel 

CjHj^^Q^CvHj  ergeben  würde. 

Die  C'liindiie  sind  zumeist,  und  die  der  Benzolrcihe  auasclilicsslicb,  sosren. 
Paradenvate,  d.  i.  die  beiden  Sauerstoffatome  derselben  befinden  sich  au  den- 
jenigen Kohlenstoffatomen,  welche,  im  Sinne  der  von  Kbkul6  aufgestellten  Struktur» 
formel  des  Benzols  die  Stellung  (1:4)  zu  einander  einnehmen.  Hiemach  tat' 
spricht  das  Benzochinon,  je  nachdem  man  die  erste  oder  die  zweite  der  oben 
entwickelten  Anschauungen  für  wahrscheinlicher  erachtet;  einer  der  beiden  folgen- 
den Strukturformeln: 

GH    '    CH  CH  XH 

l.    C,U,0,r=  II       ,     I       oder    2.    ||  fl 

CH    o   CH  CH  CH 

Einige  der  höher  molekularen  Chinone  sind  dagegen  sogen.  Orthoverbinduniren, 
indem  die  Sauerstoffatome  an  zwei  benachbarte  KohlenstdfTaionu;  i  1  :2)  sicli  ge- 
lagert haben.  Das  p-Naphtochinon  sowie  das  Phenanthrenchinon  izchoren  zu 
dieser  ( i  nippe.  Sogen.  Metaverbindungen  sind  indess  uniahig,  chinonartige  Körper 
zu  bilden. 

Die  Chinone  können  z.  Tb.  aus  den  betr  Kohlenwasserstoffen  durch  direkte 
Oxydation  erhalten  werden.  Im  Allgemeinen  steigt  die  Leichtigkeit  dieser  Um- 
wandlung mit  der  Molekulargrösse  der  Kohlenwasserstoffe.  Das  Benzol  wird  nur 
durch  Chlortrioxyd  (is)  oder  Chromylchlorid  (13)  in  chlorirte  Chinone  übei^ftthrt, 

dagegen  werden  Naphtalin  C,qH^,  Anthracen  und  Phenanthren  C^^H^q,  Fluor- 
anthen  CijHjq,  Pyren  CigHjo,  Chrysen  CigHjj,  Piccn  €.22^x4,  etc.  mit  Leichtig- 
keit durch  ("hromsänre,  resp.  Kaliumdirbromat  und  Schwefelsäure,  in  die  betr. 
Chinotic  verwandch.  Xcich  leichter  als  die  Kohlenwasserstoffe  gehen  die  Mono- 
sul)stiuuionsderi\atc  derselben,  besonders  Phenole  und  Amine,  durch  diebclben 
Oxyiiaiionbrnittcl  in  Chinone  über,  und  am  energischsten  diejenigen  Disubstitutions- 
produktc,  welche  die  für  Wasserstoff  eingetretenen  Gruppen  OH,  NHj  oder 
SO^OH  in  der  Parastellung  enthalten.   So  geben,  wie  schon  oben  erwähn^  die 
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Paradioxyverbindungen  (Hydrocbinone)»  die  Paradiamine,  die  Paramidophenole,  die 
Phenol-  und  Amin-Parasitlfonsäiiren  mit  Leichtigkeit  die  entsprechenden  Chinone. 
Am  t»rössien  ist  die  Neigung,  sich  zu  Chinoncn  zu  oxydiren,  bei  den  Hydro- 
chinonen,  indem  oft  sclion  die  gelindesten  Oxydationsmittel,  z.  B.  Kisenchlorid, 
die  Chinonbildung  veranlassen.  —  Von  besonderem  Interesse  ist  schliesslich  noch 
die  synthetische  Bildung  chinonartiger  Körper  aus  dem  den  Fettkörpern  zuge- 
bdrenden  Bemstetnsäureätfaer  (s.  d.)  durch  die  Eiawirkung  von  Natrium  (14), 
welche  einen  neuen  Beweis  fttr  die  Natur  der  Chinone  als  Paraverbindungen 
liefert,  sowie  die  Thatsache,  dass  die  meikwttrdigen  aus  Kohlenoxydkalium  (COK)x 
bei  Zutritt  von  Luft  und  Feuchtigkeit  sich  bildenden  Säuren  (15)  höchst  wahr- 
scheinlich als  Chinonderivate  anzusehen  sind  (16), 

Die  Cliinone  besitzen  weder  saure,  noch  alkoholische  Eigenschaften;  allen 
aber  mit  Ausnahme  des  Anthrachinons  kommt  die  Eigenschaft  zu,  durch  Reductions- 
mittel,  bes.  schweflige  S;iure,  zwei  Atome  Wasserstoff  aufzunehmen,  und  dadurch 
in  Hydrücliinone  überzugelien,  welche  als  zweiwerthige  Piienole  anzusehen  sind 
und  ebenso  leicht  wieder  zu  Chinunen  oxydirt  werden  können  (s.  üljen).  Die 
Qiinone  der  Benzolreihe  CaH2o-80i  bilden  ausserdem  bei  unvollständiger  Reduc- 
tion  die  sogen.  Chinhydrtuie,  welche  auch  durch  partidle  Oxydation  der  Hydro- 
chinone,  am  besten  durch  Eisencblorid,  erhalten  werden.  Dieselben  sind  als 
Additionsprodukte  von  1  Mol.  Chinon  mit  1  Mol.  Hydrochinon  zu  betrachten  (17) 
und  lassen  sich  auch  durch  Vermischen  der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  beider 
Componenten  darstellen.  Aehnliche  Additionsprodukte  bilden  die  Chinone  auch 
mit  1  Mol.  eines  anderen  zweiwerthigen  und  mit  'i  Mol.  eines  einwcrthigen 
Phenols;  letztere  Körper  heissen  Phenochinone  (18).  Unter  Umständen  verbinden 
sie  sich  mit  saurem  sclnvefligsaurem  Natron  nach  Art  der  Ketone.  Chlor-  resp, 
BromwasserstolYsuure  führt  sie  im  Sinne  folgender  Gleichung  in  chlorirte  resp. 
bromirte  Hydrochinone  über  (19): 

^6^40  ~*~  2HC1  =  CgH^Qji  -h  Clj  =  CgH;,ClQpj  HCl; 

und  ganz  analoE^  bilden  Säurehaloide  halogenisirte  Hydrochinonäther  (20^  (7). 

Zweifellos  eine  Folge  des  Sauerstoffgehaltes  der  Chinone  ist  die  besonders 
im  Vergleich  mit  den  zugehörigen  Kohlenwasserst otTen  bedeutend  gesteigerte  Be- 
weglichkeit der  übrigen  an  Kohlenstoff  gebundenen  Elemente,  welche  sich  durch 
weiteren  Eintritt  negativer  Elemente  oder  Atomcomplexe  noch  erhöht.  Die 
Chinone  tauschen  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  leicht  simmtüche  an 
demselben  Benzolkern  befindliche  Wasserstoffatome  gegen  Halogen  ein;  diese 
Halogensubstitutionsprodukte  ersetzen  ihrerseits  zwei  Halogenatome  schon  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Hydroj^L 
Die  so  entstehenden  Oxychinone  besitzen  den  Charakter  von  Säuren  und  werden 
daher  als  Chinonsäuren  bezeichnet  (s.  Chlor-  und  Bromanilsäure),  Aehnlich  wird 
in  den  hnlogcnisirten  Chinoncn  durch  schwefligsaurcs  Kalium  an  Stelle  des 
Halogens  die  Sulfonsäuregruppe  (s.  Thiochronsäure)  und  für  letztere  wieder  durch 
Alkalien  Hytboxyl  ein2;eftihrt,  während  durch  Ammoniak  Amide  gebildet  werden 
{s.  Chloranilamid).  Charakteristisch  ist  sodann  fur  fast  alle  Chinone,  mit  Ammo- 
niak, glatter  mit  Aminbasen,  derartig  zu  rei^'ren,  dass  ein  resp.  zwei  Wasserstoff- 
atome des  Benzolkemes  durch  die  betr.  Amidgruppe  ersetzt  werden,  während  gleich- 
zeitig ein  resp.  zwei  andere Molekflle  desCbinons  zuHjrdrochinon  reducirt  werden(2x). 

aCßH.Oa  -ł-  2CbHsNH,  «  C«H,(NHCeH,),0,  +  SC^H^^^ 
(Cbinon)  (Anilin)  (Diaaflidochinon)  (Hydrochinon). 
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Die  Chinone,  ihre  Derivate  und  die  Chinhydrone  sowie  Phenochinone  sind 
sämmtlicli  lebhaft  gefärbt,  während  die  Hydrochinone  farblos  erscheinen.  Vor- 
herrschend sind  gelbe  und  rothe  färben;  so  sind  die  Ciiinone  der  Benzolreihe 
ausnahmslos  gelb,  die  Farbe  der  Chinone  des  Naphtalins,  Phenandirens,  An- 
Üiracens  Qüheit  ńch  durch  Orange  dem  Roth,  und  die  noch  höher  molekularen 
sind  ausgesprochen  toth;  blau  sind  gewisse  chinonartige  Derivate  des  Diphenyls. 
Viele  Chinonderivate  besitzen  als  ausgeseichnete,  echte  Farbstoffe  hervoiragende 
Bedeutung  flir  die  Technik:  so  die  salzartigen  Verbindungen  des  Dioxyanthiachinons 
(AUzarins)  und  die  sogen.  Chinonfarbstoffe,  welche  sich  durch  Einwirkung  tertiärer 
aromatischer  Basen  auf  chlorirte  Chinone  bilden. 

Die  Chinone  der  Benzolreihc  sind  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether  U.  S.  w.  löslich,  sublimirbar  und  oft  schon  bei  gewölinlicher 
Tem])erattir  etwas  flüchtig;  sie  besitzen  einen  heftig  reizenden,  jodähnlichen  Geruch 
imd  färben  auch,  wie  dieses,  die  Haut  braun.  Mil  der  Zunahme  des  Molekular- 
gewichtes schwftdien  sich  auch  hier,  wie  flberall,  diese  Eigenschalten  ab. 

In  folgendem  werden  nur  die  Chinone  der  Benzolreihe,  welche  der  allge- 
meinen Formel  CnH2n-802  entsprechen,  und  deren  als  Chinonimtde  und  Chinon- 
chlorimide  bezeichnete  Derivate  behandelt;  die  höher  molekularen  Chinone 
finden  bei  den  betr.  Kohlenwasserstoffen  Erwähnung. 

A.  Chinone. 

,  /i  Benzochinon,  Chinon  y.at'  ?![oyr'v,  C^-HjOj,  wie  oben  erwähnt  zuer?t 
aus  Chinasäure  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (t),  sodann 
von  WöHLER  (25)  aus  Hydrochinon  dargestellt  und  eingehender  untersucht,  erhält 
man  aus  zahlreichen  Parasubstitutionsprodukten  des  Benzols  (26)  auf  die  oben 
angegeben^  Weise,  sowie  aus  mehreren  Pflanzenstoffen  durch  geeignete  Oxyda 
tion  (27).   Die  beste  Darstellungsmethode  ist  die  aus  Anilin  (28): 

1  Th.  AaiUni  in  80  Thln.  Wasser  und  8  TUn.  Schwefidblure  gelöst,  wird  unter  KttUung 
und  Umscbllttehi  langsam  mit  3  TUn.  roüicm  d»om«aurem  Kali  verBCtat;  die  Hdieńsdien  Extrakte 
dieser  Flüssigkeit  hinterlassen  nach  dem  AbdettiUiren  des  Aetken  fast  reines  Chinon,  dem  Ge« 
wichtc  nach  iO — 502  ''"-"^  anf»ewan<!ren  Anilins;  von  perinfjcn  Menf^en  Cliinliydron  kann  CS, 
wenn  schon  unter  starkem  V'crlust,  (li;rch  Destillation  mit  Wasscrdampl'cn  befreit  werden. 

Das  Chinon  bildet  goldgelbe,  bei  11  .r 7  ^  schmelzende  Nadeln,  sublimirt  sehr 
leicht  und  langs.im  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  riecht  erstickend,  ist  aber 
nicht  giftig;  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und 
zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  allmählich  unter  Braunfarbung  und  schliesslich 
unter  Abscheidung  eines  braunen  PulverSi  noch  leichter  in  alkalischer  Lösung,  wo- 
bei ach  zugleich  unter  Absorption  von  Sauerstoff  sogen.  Tannomelansäure  (Oxy- 
chinon)  bildet  Reductionsmittel  (SO,,  HJ,  SnClfp  Zn-hH^SO«  etc.)  fUhren  Chinon 
in  wässriger  Lösung  erst  in  Chinhydron  (CuHjoO^),  sodann  in  Hydrochinon 
CjH4(OH)2  über;  concentrirte  Salzsäure  liefen Chlorhydrochinon  CfiH3Cl(OH)t(i9), 
Acetylchlorid  Chlorhydrochinonacctat  [CeHgCUOCOCH-,).,  (20,  y),  Chlor  vorzugs- 
weise Triclilorchinon  (CjHChiOjV  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  vorwiegend 
Tetrachlorcłiinon  (Chloranil  C|;C1  Schwefelwasserstoff  mit  wässriger  Cl.inon- 

lösung  braunes,  sogen.  Suhohydrochinon  (CjjHj  qS^O^  ?\  mit  einer  alkohoh'st  hen 
gelbes  Sulfohydrochinon  (0^31112^04)  (123},  Ammoniak  verscliiedene,  schwer 
oder  gar  nicht  zu  reinigende,  smaragdgrüne  oder  braune  Substanzen,  die  wahr» 
scheinlich  aus  Amidochinonen  bestehen  (124). 

Chinon  bildet  mit  Phenolen  und  unter  Umständen  auch  mit  Nitraminen 
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Additionsprodukte,  die  üch  durch  schöne  Kiystallisation  und  Färbung^  aussetchoen, 
über  deren  Constitution  indess  noch  nichts  Sidieres  bekannt  isŁ 

a)  Verbindungen  des  Chinons  mit  Phenolen  (39).  Von  diesen  ist  das  am 
längsten  bekannte  und  l>ereits  von  Wöht.fr  entdeckte  am  wichtigsten: 

Chinhydron,  CigHi^O^  ^ C-cH^Oa -+- C^H^Oj  (25),  grüne,  metallgtänzende 
Prismen,  schwer  in  Wasser  löslich  und  beim  Kochen  dieser  Losung  in  Chinon 
und  IlydffK'hinon  zerfallciul,  wie  es  sich  umgekehrt  durch  Vermischen  der 
Lösungen  l)ei(ler  in  der  Kalte  ausscheidet.  Auch  aus  Hydrochinon  durch  Eisen- 
chlorid entstehend  (25).  Ganz  analog  giebt  Chinon  und  Resorcin  Chiuoresorcin, 
fast  schwarte  Nadeln  mit  grünem  Reflex.    Schmp.  gegen  90**  (29). 

Phenochinon,  C^sHigO«  — C«H40}+ 2CkH^0H|  entsteht  durch  direkte 
Vereinigung  von  Phenol  mit  Chinon  und  durch  Oigrdation  des  ersteren  mit  Chrom- 
säure (30)  in  Gestalt  rother  Nadeln  mit  grünem  Reflex  vom  Schmp.  71^  Darst. 
s.  (29).  Analog  vie  mit  2  Mol.  des  einsäurigen  Phenols  vereinigt  sich  Chinon 
mit  Hydrochinonmonomethyläther  zu 

Chinhydrondimetbyläther,  Ci^Ji^^O^^ C^H^O^-h  2C^U4qq^  (31)* 
nicht  aber  mit  den  Dialkyläthern  des  Hydrochinons. 

rhlorirte  Chinhydronc  sind  ebenfalls  meist  nicht  durch  Vereinigung  von 
Chinon  mit  gechlorten  Hydrochinonen,  sondern  nur  durch  Oxydation  der  letzteren 
mit  Eisenchlorid  zu  erhallen.    Von  solchen  sind  bisher  dargestellt  worden: 

Dichlorchinhydron,  C^2HgClj,04  (25). 

Tetrachlorchinhydron,  C,^H,.Cl404  (32). 

Hexachlorchinhydron,  Cj^H, 01^04  (32). 

Octochlorchinhydron,  CjsK^ClgO^  (32). 

Pyrogallochinon,  C,gH,ßOg  =  C^H^Oj,  -4-  2C6H.aOH)s  (?),  durch  Ver- 
einigung von  Pyrogallol  mit  Chinon,  auch  durch  Oxydation  des  ersteren  (33)  entp 
stehend,  bildet  ztegelrodie,  über  200*  schmelsende  Nadeln. 

b)  Verbindungen  des  Chint.ns  mit  NitrMiilinen  (84)  entstehen  tm  Chinon  und  Ortho-,  so- 
wie Para-,  nicht  aber  Metnnitroaii^iin  in  grossen,  rothen  Ktystallcn  von  wechselnder  Znsunmen- 
SGUuDg,  welche  leicht  in  ihre  Componcnten  zerfallen. 

Chlor-  and  Bromsubstitutionsprodukte  des  Chinons  erhält  man  durch  Eiowirkmig 
von  Chlor  oder  dilorMitrem  Kali  und  SaksHurct  rap.  von  Brom  oder  deu  entspfcchenden  Brom- 
Verbindungen  aus  Chinon,  China&hure  und  sahlreiciiicn,  nicht  su  den  Chinonen  suhlenden  Benzol« 
deriv.iten.  wie  I'henol,  Anilin,  Salic\ Isäurcaldchyd,  Anthranilsäure  u.  s.  w.  Ebenso  werden  halogeni- 
sirte  liydrochinone  tu  den  cnt-jirci  Iurn!en  linloj^cni«irtcn  Cliirinnon  oxyrftrt,  iirifi  t«t  hierdurch,  da 
crstcre  aus  den  Chinonen  durch  llalogcnwa-s^crstolfsriurcn  sich  biUlcn,  ein  Weg  rur  glatten  Dar- 
stellung demlben  ans  den  Chinon  «clbst  gegeben.  Endlich  liefert  Itouol  durch  Chromylchlorid 
oder  ddorige  Store  sogleich  gechlorte  Ckinone,  wie  solche  auch  durch  Oxydation  (am  besten  durch 
salpetrige  Säure  in  all\oholischer  Lösung)  aus  gechlorten  Phenolen  oder  Aminen  erhalten  werden." 

Mr»nnchlorchinon,  H  .CIO  ,,  entsteht  neben  liTihor  clilnrirtcn  Pff^lul  iLn  <hnch  Dc^tlÜMtion 
china^aurer  Salze  mit  Braunstein,  Knch-nlr  und  vertüinntor  Si  hwefel-inurc  (  36),  i.«t  aber  auf  diese 
Weise  nicht  vollkommen  rein  zu  eriiallen.  Man  stellt  es  am  besten  durcii  Oxydation  des  Clüorhydro- 
chinons  mit  Cbromsänregemisch  dar  (37}.  Die  Eigenschaften  des  so  gebildeten,  gclbrothen»  bei 
37"  schmelsenden  Chlorchinons  zeigen  mit  den  fllr  Chinon  angegebenen  auBserordentliche  Aehn- 
lichkeit.  —  Obwohl  nach  den  gegenwärtig  herrschenden  Anschauungen  Uber  das  Benco!  und 
die  r'hinonc  isomere  ^^om  substitutionsprochikte  der  ■  llr^n  nicht  möglich  erscheinen,  soll  doch 
ein  isomeres  Chlorchinon  vom  Schmp.  120"  in  Hcstait  llacher,  gdbcr  Nadeln  beim  Kochen  von 
Ch]or>o*Dinitrobenzol  mit  Natronkuge  entstehen  (38). 

Von  den  drei  mOgUchcn  Diehlorchinoncn,  CsH./:i.O^,  sind  bisher  zwei  bekannt,  welche 
nach  der  relativen  Stellung  der  beiden  Cldnr::tr  me  bezeichnet  werden. 

Para-  oder  «-Dichlorcbioon,  (Cl:Ciasl:4),  durch  Oxydation  von  p-Dichlorhydro- 
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chinon  (39)  oder  p-Dichloranilin  (39),  sowie  von  Bcnrn]  mit  chloriger  Säure,  hesser  mit  cblor- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  (40)  lu  erhalten.  Dunkelgelbe  Tafeln  vom  Schmp.  löO"  (39) 
oder  164**  (41)1'  in  Wuser  nieh^  den  Übrigen  gebrauchlichen  Lösungsmitteln  schwerer  löslich 
sIs  MonocUorcliiaon. 

Meta-  oder  ß-Dichlorchinon,  (C1:C1=  1:3),  wifd  «m  besten  dtwch  Oxydatio«!  wo« 
Trichlorphciioi  durch  salpetrige  Stxat  in  alkoholücher  LttsuQg  gewonnen  (42)  und  bildet  straüi* 

gelbe  Nadeln  vom  Scluiip.  120". 

Trichlarchinon,  CjHCl,Oj,  nur  m  einer  Muditkation  möglich  und  auch  bekannt,  bildet 
sidi  beim  Beheiideln  von  Chinon  (i),  Chiiuuäure  (32),  Phenol  (43),  p-Amidophenol  (44),  Ben» 
mI  (45)  ele.  mit  Chlor  oder  CUotgemiBchen»  u»  besten  durch  Eintragen  einer  bei  100^  voll- 
zogenen LOning  von  1  Thl.  Phenol  in  l  TU.  H^SO^  in  eine  heisse  LCsun|^  von  \  TUn.  cMor» 
saurem  Kali  und  Zufügen  Uberscliüs<iger  concmtrirtcr  Salr«"iuTe  (46).  IMe  Trennurjj  vom 
zugleich  entstandenen  i  ctrachlorchinon  gcsdiieht  durch  Leberführung  der  Chinone  in  die  Hydro- 
cbinone,  von  denen  sich  nur  das  der  Trichlorverbindung  in  heissem  Wasser  löst  (43).  Tricblor- 
chinon  bildet  gelbe  Blatter,  die  eich  leicht  nur  in  heiesem  Alkohol  und  Aellier  löten,  und  schmibt 
bei  165—166'  (43)*  Abgesehen  von  der  tjrpischen  Reeedon  der  Chinone  Obahaupt  liefert  es 
mit  Phosphorpentachlorid  bei  200**  PeicMołbenrol  (9),  mit  alkoholischem  Kali  Chloranilsäure 
die^e)  und  mit  den  nromatiechcn  Aminen  in  alkoholischer  Lösung  dunkelbraune,  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  losliche  Verbindungen. 

Tetra-  oder  Pei chlorchinon  (Chloranil),  C^Cl^Oj,  ganz  wie  voriges 
und  neben  demselben  durch  anhaltendes  Chloriren  sehr  vieler  aromatischer  Sub- 
stanzen«  wie  Isatin,  Anilin,  Phenol,  Chinasäure,  Salicylsäure,  Nitro«  und  Amido- 
benzoesfture,  Tyrosin  etc.  entstehend,  wird  auch  aus  Trichlorchinon  und  conc. 

Salzsäure  durch  Oxydation  des  so  gebildeten  Tetrachloihydrochinons  (46)  oder  aus 
Trichlorchinon  und  Chlorjod  (47)  erhalten,  aber  am  bequemsten  durch  Behandeln 

von  Phenol  zuerst  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure,  sodann  mit  Chlor  bei 
Gegenwart  von  Jod  (47)  dargestellt.  Chloranil  bildet  goldr^clbe  Blättchen,  die, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  langsam,  über  2üO  schnell  sublimiren,  noch 

schwerer  löslich  sind  als  Trichlorchinon,  und  selbst  von  conc.  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  kauen  angegritXen  werden,  l'hosphorpentachlorid  liefen  l'erchlor- 
bensol  (9),  Reductionsmittel  und  Halogenwasserstofisäuren  (48)  Tetiachlorhydro- 
chinon,  und  AceQrlchlorid  den  Esdgester  desselben  (43);  in  den  letzten  beiden 
Fallen  unter  Freiwerden  des  Halogens: 

C«CUO,-ł-«HBr«C«Cl4{OH),4-Br,  und 
C6CI4O,  -4-  2CH3  CO  Cl  =  CßCl^COCOCH,),  H-  Cl,. 
Durch  Kali  entsteht  das  Kaliumsalz,  durch  Ammoniak  resp.  Anilin  das  Amid 
resp.  Anilid  der  Chloranilsäure  (s.  d.\  durch  schwefli2;sanre  Salze  Sulfonsäuren 
des  Hydrochinons  resp.  Derivate  derselben  (s.  Thiochronsäure)  und  mit  tertiären 
aromatischen  Basen  violette  Farbstoffe  (125,  126). 

*      Monobromcbinon,  CgH^BrO,.  durch  Oxydation  von  Bromhydrochinon  mit  Eisenchlorid 
(49)  erlialten,  bildet  tfcppenfomig  Obeieinander  gelagerte  Tafdn  und  schmibt  bei  55— 56**. 
Dibromcbinone,  CfH,Br,0,i  sollen  in  vier  Isomeren  existiren.   Die  relative  Stellung 

der  Bromatome  in  denselben  ist  tndess  noch  nicht  ermittelt,  und  es  werden  jedenfalls  mindestens 
twei  derselben  identisch  sein,  da  die  Theorie  nur  die  Existen?  dreier  I'^ome ren  zulässt.  Dibrom- 
chinon  vom  Schmp.  188^*  bildet  sich  aus  Dibromhydrochinon  und  Bromwasser  (49),  ein  solches 
vom  Schmp.  76**  ans  p>Diaaodibroniphenol  (50),  ein  anderes,  bei  122^  schmehendcs,  entsteht 
suweilen  bei  der  Oxydation  von  Tribromphenol  nit  raudiender  SalpetersHure  (39)1  und  ein 
viertes  vom  Schmp.  6%^  soll,  neben  Tribromchinon,  durch  Erhitsen  von  Quercit,  C^H^,^,,  mit 
überschüssiger  Bromwns'^crstoffsiiurc  auf  ISO"  entstehen  (51). 

Tribromchinon,  C,^  HBr^^C^.,,  aus  Tribroniłiytirnchinon  (49)  und  durch  Keduction  von 
brumnnil  (52)  zu  erhalten,  entsteht  auch  aus  Succinylubemsteinäthcr  (53^  und  »chmilzt  bei  147". 

Tctrabromchinon,  C^Br^O,  (Bromanil),  ähnlich  dem  Chloranil  durdi  Einwiikung  von 
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Brom  auf  verschiedene  BenzoMcriv.^ti'  entstehend,  u.  a.  auch  aus  symmetrischem  Tetrabrombentol 
durch  Salpetersäure  (54);  wird  am  he->ten  durch  Zusammenbringen  von  10  Tliln.  Brom,  'dl  Thln. 
jod  und  .')0  Thln.  Wasser  mit  l  Tbl.  Phenol  un<l  «chlitssliches  En^'ärmcn  des  Gemisches  bis 
auf  lOU"  dargestellt  (52).  Verhalten  und  Eigenschaften  sind  mit  denen  des  Cbloranils  fast 
aberetnstinuMnd. 

Chlor-Brom-Chinoae. 

Cblorbromchinon,  CfH|ClBrOy.  Scbinp.  11%^;  aus dblorbromliydroclimon  andSalpeto^ 
süiiK  (55\ 

m-Dicblor-i  iD-Dibromchinon,  C^^'O,  (Q:C1— Br:Brsl:3)t  entsteht  durch  Kocbai 

von  m-Dichlorchinon  mit  Brom  in  Eisessig  {56).  Dasselbe  (?)  bildet  sich  auch  MIS  Chinon- 
dichlordiimid      Chinnnchlorimide)  durch  ErwSnnen  mit  der  berechneten  Menge  Biomwasser  (57) 

und  aus  Hydrochinon  (5>^>. 

Tri ch Inrbrnm ch  i  n  n  n ,  Ci^CI^lii  ' >..,  suliliniirt  hei  et%v.i  löü^,  ohne  vorher  7 u  schmelzen, 
und  ist  in  den  meisten  hösungsmittjln  schwer  löslich.  Wird  aus  Trichlorchinon  und  Brom  (47) 
oder  lYiehlorbromhydroehttion  und  Salpetersäure  (55)  erhalten. 

Dijodcbinon,  CfH^J^O^;  Schmp.  178^;  entsteht  durch  Oxydation  von  Dijod-p-Amido» 
phenol  mit  chiomsaurem  Kali  und  Schwefelstare  (132). 

Nitrocbinone  sind  weder  direirt  noch  aas  Nilrohydrochhionen  danustdlen.    Nur  ein 

Mononitrochinon,  C^II,(NOj^)0 j,  ist  !)el<annt,  welches  aus  Nitrobenzol,  bei  der  Zerlcf^ng 
der  Verbindtin«:;  desselben  mit  Chromylchlorid  durch  Wn^-^er,   in  Gestalt  brauner,  bei  232*^ 

ßchmebcnrler  Rlattchen  entetf'ht  (59)-    Nitraiiil'-SMrc  s.  unter  Owehinon. 

Am  i  doderivale  der  Cliinoi^c  und  ihrer  HalogensiibsHtiitionnprodukte  ent- 
stehen direkt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  auf  Chinone,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Hydrochinonen  (s.  oben  unter:  Chinone,  pag.  599).  Nur 
das  Amidochinon  selbst,  CgH3(N (13)03.  scheint  nicht  darstellbar  zu  sein,  da  das 
Chtnon  durch  trocknes  Ammoniak  anter  Austritt  von  Wasser  zwar  in  eine  ktystalli* 
nische,  smaragdgrüne  Masse  verwandelt  wird  (60),  diese  sich  aber  nicht  reinigen 
lässt  und  jedenfalls  auch  eine  compHcirtere  Verbindung  darstellt  In  alkoholischer, 
ätherischer  oder  Chloroform-Lösung  entsteht  eine  braune  Masse,  die  vielleicht  das 
Amidochinon  in  unreinem  Zustande  darstellt  (64).  Dagegen  liefert  Chloranil  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak 


Es  stellt  rothbraune  Krj'stallc  mit  metallischem  Reflex  dar,  welche  von  den  meisten  Lösungs- 
mitteln nicht  aufgenommen  werden,  und  heim  Kochen  mit  ^Vlkalien  in  Ammonialt  und  Sake 
der  Cliloranilsäurc  zerfallen.    Analog  entsteht  aus  Bromanil 

Diamidodibromchinon,   Bromanilamid,   C^^^'^'^^Og,  als  braunrothes  Krystall- 

pulver  (76). 

Leichter  7,u  vinfcrsuchen,  als  die  Einwirkungsprodukte  des  Ammoniaks,  «ind  die  der  aroma- 
tischen Amine  auf  C^hinon,  wobei  stets  zwei  WasserstoflTatome  des  Benzolkernes  durch  das 
betreKnde  Amid  sabfitituirt  werden.  So  entsteht  beim  Kochen  von  Chinon  mit  Anilin  in  alko- 
holischer Lösung  neben  Hydrochinon  (s.  Allgemeines) 

II 

Dianilidochinon,  ^6(^^uq  ^  ^  ^2  (62.63)1  in  Gestalt  blauvioletter,  metallglSntender 

Schuppen,  die  sublimirbar,  aber  nicht  schmelzbar  sind.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus 
demselben  ein  bei  245®  sdunelxender  Körper,  der  wahrscheinlich  folgende  Zusammencetsung 

besitzt:  CgH^^^^'^s^-'O.,  und  leicht  Nitranilin  liefert  (64).    p-  und  o-Toluidiii  ^el.en  jjan« 

ähnliche  Verbindungen  mit  den  Chinoncn.  Analog  geben  auch  Tri-  und  Tetrachlorchinon  mit  Aniliit 


Diamidodichlorchinon,  Chloranilamid 


C«Cl40a  -h  4HjN  «  2NH4CI H-  C, 
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H 

Chlordianilidochinon,  C^Q  Oj  (65),  und  Dichlordianii  ido  chinon  (Chlor- 

(NHC,H»). 

Cl 

anilanilid),  II         (^^*    ^^'^  stellen  bramroUie  bis  sdiwm^  Im!  unserselst 

sablimireDdc  BlittdieD  dar,  die  nur  von  ooneentrirter  SctiwefelsSiire  unzenetzt  geUlst  werden. 
ClilonniknUid  bOdet  «cfc  nudi  aus  TricUorclŁinondilorimid  mit  AnUin  (67),  und  ein  ganx  ähn- 
licher Körper  entstebt  ans  o>Anidopbenetol  (67). 

Br 

Dibromdianilidoeltinon,  Bronantlanilid,  C^^jij'^q  H  )  entsteht  aus  Brom» 
anil  und  Anilin  (52). 

Hydrnxylderivate  der  Cbinonc  scheinen  durch  direkte  Oxydation  der  Chinone 
in  alkalischer  Lösunc;  an  der  laift  zu  entstehon;  diese  Körper  von  der  Formel 
C,.n,C).,  werden  als  Mclansäuren  oder  'i'ainunnelansäuren  (letztere  aus  Tannin) 
be^^eichnet,  sind  aber  noch  so  gut  wie  gar  nicht  untersucht.  Auch  soll  ein 
Oxychinoti  aus  Rufif^allussäure  durch  Schmelzen  mit  AetzkaÜ  entstehen  (85). 

Vom  Dioxychinon  ist  nur  der  Dimethyläthcr,  ^<(C)CHs)j^*  bekannt,  der 

durch  Oi^datlon  von  uuren  Pyrogallolätbem  in  Gestalt  gelber  Nadeln  entsteht  (68). 

Rr 

Sein  Dibromderivat,  C^^^-^^^  ^  O 2,  bildet  rothe,  bei  175**  schmelzende  Nadeln. 

TT 

Trioxychtnon,  CgH^O^ »  Ce^Qjl^^O,,  wird  aus  Amidodümidoresorcin 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140^  im  Sinne  folgender  Gleichung  erhalten  (69): 

und  stellt  entweder  gelbe  Schuppen  oder  ein  amorphes,  fast  schwarzes  Pulver  dar. 
Unlöslich  in  fast  allen  Lösungsmitteln  wird  es  nur  von  alkalischen  FlOssig- 
keiten  unter  Bildung  brauner  Sake  aufgenommen,  welche  mit  den  Schwermetallcn 
dunkle  Fällungen  geben.  Mit  Acetyl-  und  Bemoylchlorid  giebt  es  ein  Triacetat 
resp.  Tribenzoat  (69).  Besser  untersucht,  weil  leichter  zu  erhatten,  sind  die  Sub> 
stitutionsprodukte  der  Oxychinonc.  Die  Halogen-  und  Amido-Derivate  des  Chinons 
tausrhen  bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  mehr  oder  minder  leicht  Halogen 
rc&p.  Amid  gegen  Hydroxyl  ein.   Der  bekannteste  dieser  Körper  ist  das 

Cl 

Dichlordioxychinon,  (Chloranilsäure),  ^«(QH),^)*  welches  aus  Chlor» 

anil  und  Trichlorchtnon,  in  letzterem  Falle  neben  Trichlorhydrochinon,  schon  in 
der  Kälte  durch  verdttnnte  Kalilauge  gebildet  wird: 

CęCl^Oj  -ł-  4KÜH  =  ^6(ok),^a  -ł-  2KC1  -H  2HjO  (70)  und 

2C«H 'O,     3K0H  «  Ce[^^K)^0,  +  KCl  +  C^^  »  (OH),  +  H,0  (9) 

Am  besten  löst  man  5  Thle.  mit  Alkohol  bef^nichtetes,  rohes  Chloranil,  aus 
Phenol  erhalten,  in  einer  Lösung  von  6  Thln.  KOH  in  150  Thln.  Wasser,  Oillt 
das  chloranilsaure  Kalium  durch  ZufUgen  von  10—15  Thln.  Kochsalz,  reinigt  es 
durch  nochmaliges  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Kochsalz  und  fällt  schliess- 
lich durch  Salzsäure  die  freie  Säure  (5  a).  Chloranilsäure  kiystallisirt  entsprechend 

der  Formel  C -^')-^>^  O.. -h  H^O  mit  1  Mol.  H,0,  welches  bei  llö**  weggeht;  die 

hellroiiien,  glänzenden  Blättdicn  lu&en  sich  in  Wasser,  werden  aber  durcli  Säuren 
ausgeschieden,  erhitzt  sublimiren  sie  nur  z.  Th.  unzersetzt,  Pliospliorpentachlorid 
regenerirtChloranil,  Reductionsmittcl  geben  Hydrochloranilsäure-^Dichlortetraoxy 
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Cl 

benzol,  C6^q\[)^  (71)-    Von  den  Salzen  der  zweibasiscben  Chloranilsäure  lösen 

sich  die  der  Alkalien  mit  violetter  Farbe  in  Wasser;  die  der  übrigen  Metalle 
siad  braim  und  in  Wasser  unlöslich.   Saure  Salze  sind  nicht  bekannt 
Cl 

^<(OK),^s  +  H«0,  puq>urfarbene  Nadeln  oder  Säulen,  nur  in  warmem 

Wasser  leicht  löslich,  erhitzt  verpuffend  (72). 
Cl 

^6(ONa)2^2"^  4H2O,  dunkel  carmoisinroth,  leichter  löslich  und  in  wässriger 

Lösung  leicht  zersetzlich  (73). 

Cl 

^<:(OAg)       rothbrauner,  pulvriger,  fast  unlöslicher  Niederschlag  (73). 

Cl 

^s(0^sH()s^*'  Silbersalze  und  Jodäthyl,  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  abgeplatteten,  hellrothen  Prismen.   Schmp.  107**  (74). 

CI2 

Chloranilaminsäure,  C,  NH^  O^-h  3HjÜ,  wird  beim  Auflösen  von  Chlor- 

OH 

anil  in  wässrigem  Ammoniak  als  Ammonsalz  erhalten  und  durch  Salzsäure  gefällt 
(75).  Dunkelyiolettią,  fast  schwarze  Nadeln,  welche  das  Kiystallwasser  bei  150** 
verlieren,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  Säur  n  '  ihren  sie  beim  Kochen,  fixe 
Alkalien  langsam  schon  in  der  Kälte  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  in  Chlor- 
anilsäure über.  (72). 
Clj 

CgONH^O- -ł- 4Ii«0,  kaslanienbraune  Nadeln,  mit  Purpuriaibe  in  Wasser 
NHj 
löslich  (72), 

Die  Salze  der  Schwermetalle  sind  unlösliche,  braune,  voluminöse  Massen. 
Chloranilamid  und  Chloranilanilid  s.  pag.  603. 

Br 

Dibromdioxjreliiiion,  Broin«Dilsflure,  C^^q^^  O,,  analog  der  CUorantlsfture  aus 

Bromanil  (76)  oder  Tri-  und  Dibromchinon  (77)  durch  Kalilauge  sich  bildend,  stellt  lOthUche, 
kiystal!w»<:<;errreie  Schuppen  dar,  der  Chloranilsauie  in  jeder  Beziehung  ähnlich. 

^*(ok)  ^a  +  ^i^i  dunkelbimnie  Kadeln,  Jeidit  USdich  in  Waiser  (76). 

Br 

^•(ONa)  ~^  4Hj,0,  glänzend  schwane  Prismen  (77). 
*  Br, 

BromanilaminsKare,  C^OH  O,,  analog  der  Chlorrcihindung  in  fast  schwanen  Nadeln 
erhalten  (76). 

Cl 

Chlorbrcmanilsäure,  C^Br      Oj,  aus  Dichlordibromcbtnon  (78)  oder  Tribromchinon 

(OH), 

(79)  durch  TerdOnnte  Kalilaoge  entstehend  und  in  Form  hellrodier  Bllltdien  mit  I  MoL  H,0 
kiystaUtshend«  die  der  Chloranüsltvre  völlig  gleichen. 

Cl  a  Cl 

C.Br       O, -ł-4Hj,0;      C-Br      Oa+2HjO;  C-Br 
(ONa),  (OK),  (OAg), 

Dinitrodioxychinon,  NitranilsSure,  C,H,N.jOg  =  CgJ^^J^'^x'  «»«eht  dureh  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  łithcrische  Lösung  von  Hydrochinon  (80}  unii  von  i'roto- 
katechuslure  (8t)  in  sehr  geringer  Menge,  in  grosserer  aus  Dinitiohydroehinon  (82):  wird  am 
besten  ans  Diacetylhydrocbinon  gewonncttp  indem  man  1  TU.  desselben  in  ein  auf  —  8*^  al>> 
gekllhltes  Gemisch  von  5  TUn.  rauchender  Salpetersäure  und  ebenso  viel  Schwefelsäure  einträgt, 
stehen  lilsst»  mit  £iswas6er  verdünnt  und  mit  KalUaitge  Übersättigt»  wobei  das  im  Ueberscbuas 
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▼on  Kalilauge  fast  unlösliclie  Kaliumsalx  ansßlUt  (127).   Nitrantltöure  findet  sidi  ferner  npter 

den  Einwirkungsprodukten  von  rauclientler  Salpctershurc  auf  Chinonhydr()cnrl>onsäure  S ;,\  Sie 
bildet  goM;,'clIte,   wn«i'rhnlti<70  Krystaüc.  iV\i-  liei   100"  vcfAvittern  und  170"  vcrpufiVn,  in 

Wasser  und  Alkohol  sehr  Iciciit,  in  Aethcr  nicht  ioslich  sind  und  sich  in  wassriger  Lösung  leicht 
zersetzen.  Mitranilsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren,  welche  selbst  Mineralsüurcn  austreibt. 
Es  sind  nar  ncutiaie  Salze  belunnt,  welche  sich  sümmtOch  durch  lebhafte  FSifonng  uml  Schwer- 
Iłlslichkett  ausxeidmen  (83). 

^^(ÜK)^*^'*  Nadeln  mit  bläulichem  Reflex,  in  heissem  Wasser  relativ 

leicht  loslich  (82),  in  Kalilauge  fast  unlöslich. 

Cgj^^VO,  +  2HjO,  beim  Erhitxen  verpuffend  (81). 

Cg^^^*Oy,  filUt  selbst  aus  sehr  sauren  Lösungen  von  Chlorbarinm  durch  Nitvanilsaure 

in  Ponn  gdber  Blätfchen  aus  und  ist  fast  so  unlttslieh  wie  Bariumsulfat  (Sa). 

Das  Kalk-,  Silber-  und  Bleisnh  sin  l  gelbe,  unlösliche  Niedcmchh^lge. 

Sulfonsüuren  des  Chinons  siiul  ebenso  wen:^'  wie  iliu  Xitroprorluklf  direkt  .iiis  Chinon 
(hirstcUbar ;  indcss  liefern  cintfji'  der  7:ihlreiclicn  IlNilroLbiiKin-ulfonsiiurL-n,  wcIcIk-  au-  ehlorirten 
Chinoncn  durch  Einwirlvung  von  nculraicin  oder  saurem  Kalisultit  hervorgehen,  durch  Oxydation 
ChinonsulfonsiLttTen. 

Chlordioxychinonsttlfons&ure.  Beim  Auflösen  von.  Trichlorchinon  in  erwtfmitcm 
KalinmsuUit  entsteht  neben  euthiocbronsaurem  Salt  das  sich  xuent  ausscheidende  trichlorhydro- 

CI 

chinonsulfonsaure  Kalium,  C^^^  ^^^(OH),,  welches  sich  in  alicalischer  LOsung  an  der  Luit  xu 

'  Cl 

chloidioxydunonsulfonsaurem  Kalium,  Ce(OK)^     0,-^2H*0,  oxydirt.   Dasselbe  bildet  rothe, 

a 

sehr  leicht  lösliche  Nadeln  und  gebt  durch  Sair^ure  in  das  saure  Salx  Cg(OH),    O,  Uber, 

SOjOK 

wddies  gelbe  Bllttchen  darstellt  Die  S&uie  selbst  ist  nicht  isolitt  worden.  Genauer  untersucht  ist  die 
Euthiochronsäure,  Dioxychinondisulfonsftnre,  I^**" 

selbe  entsteht  durch  Kochen  der  aus  Chloranil  und  Kaliunisulht  entstellenden 
sogen.  Thiücliiünijaure  mil  Kalilauge  86)  als  Kaliunisalz;  aus  dem  Baryt- 
oder Silbersalz  erhält  man  die  freie  Säure,  welche  mit  4  Mol.  H^O  in  langen, 
gelben,  seifliesslichen  Nadeln  krystaUisir^  leicht  auch  in  Alkohol»  schwieriger  in 
AeCher  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  verkohlt.  Zinn  und  Salzsfttire  reduciren  sie 

zu  Hydroeuthiüchronsäure  =  Telrauxybenzoldisuifons>auie,  ^Jj^Q^QH'^  i^^)- 

Neutrales  Kaliumsals,  Cs[so^{)k^  O, -f-3H,0,  wie  oben  angefHhrt  erhalten;  vier> 

seitige,  citionengelbc,  leidit  lösliche  Prismen. 

(OH), 

Saures  Kaliurasalz,  C,SO,OK  O»  -ł- H-0,  entsteht  als  zinnoberrother  Niederschlag  beim 

SO.OH 

Versetzen  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Mineralsäuren. 

NatriuiMsiih,  C,,Na,S^O|Q -|- 3H_,0,  annhi;^'  dem  Kaliumsalz  erhalten. 

Bariuinsalz,  C,lia.^S^,U , g -j- 4 H^O,  ockcigelber,  kiystallinisch  werdender  Niederschlag. 

bvlbersah,  CgAg^S^Ojf,,  vorigem  analug. 

2.  Toi  uch  i  non,  C,U«Oj     C^^ij  O^,  nur  in  einer  Modification  möglich 

3 

und  bekannt.   Entsprechend  dem  Benzochinon  durch  Oxydation  von  p*Derivaten 

des  Toluols,  bes.  Paratoluylendiamin  (88)  und  rohem  Kresol  (89),  am  bequemsten 
aber  aus  Orthotoluidin  (90)  zu  erhalten,  lüldet  gold^ell)e,  sehr  flfichtiye,  rhom- 
bische Blttttchen  vom  Schmp.  67  ^  und  gleicht  dem  Beozochinon  voUkommeo  bis 
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Ulf  dte  Leichtlöslichkeit  seiim  Chinhydrons,  welches  feine,  fast  schwarze  bei  53** 
schmelzende  Nadeln  darstellt  (S8,  89). 

H 

Chlorsubstitutionsprodukte.   Dichlortoluchinunc,  Cj U^CliO,^  C^Clj  O,,  ent- 

stehen  aus  o*  und  m^,  nicht  p-Kresolen  durch  Behmdeln  mit  chlonaurem  Kali  und  Satxslfi*re  (91). 
o>DicUoitoluchinon,  Schmp.  119—121**.   m-DichkwtoIuehinon»  sublimirend. 

Cl 

Trichlortolucbinon,  ^ąęf^  O,,  tot^  gmt  wie  Trichtorehinon  aus  Pheikol,  tm  rohem 

StcinkoUentbccrkresot  zu  erhallen  (9a,  93).  Gelbe,  mit  Wasserdampf  flüchtige,  bei  233^  unter 
BrXnnimg  schmelzende  Blitter, 

Cl 

Tetrachlortolnehinon,  C^H^Cl^Oj  ^  Cl^-'  ^^S^  analog  «u*  Buchenhok» 

thccrkresot  (94,  95).   GoldglKntende,  sufalimirbare  Schuppen. 

H 

Dibromtoluchinnn,  C^H^Bi jOj  =  CjBr,  Oj,  aus  Tolucbinon  und  Hrom  in  geringer 

Menge  cnt';tehen(l,  Schmp.  85"  (96). 

Br 

Tribromtoluchinon,  C;H,Br,0,  =  Cg^^  O,,  wie  voriges  oder  analog  der  Chlor- 
verbindung gebildet    Schmp.  235^  (96). 

Nitrotolttcbinon,  C1H5NO4  as  C«NO,0|,  ganz  entsiMrechend  den  Nitrochinon  aus 

CH, 

o-Nitrotoluol  darstellbar;  Sctunp.  237**  (59). 

Amidoderivate  des  Toluchlnons  (97).  Aus  Toluchinon  und  Anilin  in  alkoholischer 
Lösung  entstehen 

Monoanilidotolnehinon.  C^NHC^H^O,,  Schmp.  144— 145^  nUhe  Nttdeleheo,  und 

H 

Dianilidotoluchinon,  C,(NHCgHj),/^,,  brHunlłche,  bei  28$"  schmelzende  Nadchi  (97). 

CH3 

HydroxjlderivatedesToluchinons.  Vom  Oxy  toluchinon  ist  nur  ein  Chlordemat  bekannt : 

Dicbloroxytoluchinon,  C&^Qd^^si  durch  Oxydation  von  Trichlororcin.  Schmp.  157*^(99). 

CH- 

H 

Diozytoluchinon,  Cg(Oir),0,;  DatsteUung  s.  (98);  gelbe  Blittdicn,  sehr  leicht  snbli- 

CH, 

mirend  und  lüslich  auch  in  Wa&ser.    Schmp.  177". 

H 

OH 

Anilidooxytoluchinon,  Cg^ll^  ^  0.^,  ausDianiUdololuchinonundverdttnnterSehwefet 

CH,  *  ' 

siinc  (97I.   Tiefblaue,  bei  250^  sich  sersetMnde  Nadeln;  bOdet  Salze. 

CH, 

Chlordioxytotucbinon,  C^H^CIO^— C^Cl     O,,  waa  THchlortbluchioon  und  KaU- 

(OH), 

lauge  (93).    Rothe  Nadeln,  onzersetxt  sublimirend. 

cH,a 

Dichlordioxytolttchinon,  C^H^CI^O^  s  C^Cl      O,,  entsteht  als  Kaliomsalz  (kleine, 

(OH), 

beim  Erhitzen  verpufl'ende  Krystalle),  vorigem  analog  aus  Tetrachlortoluchinon  (95^. 

CH, 

Dibromozytolachinon,  C^{OH)  O^,  ans  Tribromtoluchinon.  Schmp.  196— 197^  (toi). 

Br, 

Trioxytoluchinon,  CfH^Oj  =  C,^J^^*0,,  aus  salzsaurem  Amidodümidoorcin  durch 

Salzsllure  bei  140«  entstehend:   C.NH-  (NfQ,+3H.O=  C.^^J'-'J  O,  H- 3H.N  (100); 

CH. 
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schwere,  dunkle  1  liKketi,  leicht  loslich  nur  in  Alkalien  und  siedendem  Alkohol.  Die  Salze  der 
Scbwernieiallc  sind  fast  schwarze  Niederschlüge.    Gicbt  mit  Acctylchlorid  ein  IViacetat  (loo). 

3.  Xylochinone,  CjHgOjÄsCj^^^*^*©,.  Von  denselben  ist  nur  bekannt: 

p-Xylochinon  oder  Phloron,  (CH^tCHj  =  1*4);  entsteht  aus  den  Roh' 
xylolen  des  Stetnkohlentbeers  (tos)  oder  aus  Buchenholztheer  (103)»  aus  Para- 

dtamidoxylol  (ro4)  öder  Amido-Paraxylol  (105)  durch  Braunstein  un<i  Schwefel- 
säure, am  besten  ans  Xylidin  vom  Sicdep.  210— 'J  18°,  durcli  Ueberführiing  in  die 
Amidonzoverbindung,  Reduction  dersel!)en  zu  Xylidin  und  Xylylendiamin  und 
Oxydation  des  letzteren  ( 106),  Schwerer  in  Wasser  löslich  und  schwerer  reducir- 
bar  als  die*  oben  behandelten  ("hinone.  Bildet  kein  Chinhydron.  I  n^^e,  gold- 
gelbe Nadeln,  bei  12Ó'  schmelzend,  starker  erhitzt  unzer.setzt  subiinnrend. 

"  a 

Monochtorphloron,  C,a      0,,vomSchmp.48",  undDichlorphloron.C.);;!,  v  O,, 

(CHj).^  ^ 

vom  ächmp.  175^  entstehen  beim  Ueberleitea  von  Chlor  Uber  Phloron  (105);  ähnlich  entsteht 

Br 

Dibrom phloron,  Cf^|^  ^  O,;  schmiLtt  bei  184^  (><>5)* 

Vom  itt-XylochiDon  sind  ntir  einige  Derivate  bekannt:  Durch  Einwirkui^  von  Brom 
auf  Mesitol,  C«H,(CH,},OH,  entsteht 

Dibrom-m-Xylochinon,  C,HgBr,0,  «r C,^*^«^«0,  (CH,:CH3=  1:3),  in  grossen, 

goldgelben  BlKttem  kiystallisirend,  bei  174**  schmelsend,  unsenetzt  snbUmirend  (107). 

Oxy-m-Xylochinon,  C.H.O,  aC.H       O,,  cntstdit  aus  Diaraidomesitjrlen  duich 

OH 

Oxydation  mit  Chionisl,uiegemisch  (loS)  in  oiangeiothen  Nadeln  vom  Scbmp^  103';  sehr 
fluchtig  mit  WasserdUmpren,  sublimirbar.   Giebt  ein  Chinhydron  vom  Schmp.  142—143*^  (>o3). 
C,H,KO,,  schwane  Nadeln.   (C,H|Ot},Ba,  dunkelbiaun. 

CH3 

4.  Thymochinon,  Cg^Hj^O,  =  CjCjH^  O,  (CH,;CjH,  =  1;4),  durch 

Hj 

Oxydation  von  Thymol  (109),  Carvacrol  (110)  oder  Dith) myläthan  (in),  am  besten 
von  Aroidothymol  mit  Bromwasser  (i  12)  oder  Eisenchlörid  dargestellt,  bildet  gelbe, 
prismatische  Tafeln,  scbmilst  bei  40*5 ^  siedet  bei  SOO^  und  gebt  in  ätherischer 
Lösung  am  Licht  in  ein  Polymeres  ttber  (1x3),  dessen  hellgelbe  Nadeln  erst  bei 
200°  schmelzen,  aber  bei  der  ReducUon  ein  mit  Thymohydrochincm  identbcJies 
Produkt  liefern. 

H 


Chlorth^rmo 


a 


chinon,  C^p.T  O,;  DichlorthymochinoD,  C^Cll,  O,,  Schmp. 
'  C  n 


«  Br. 


Bromthymochinon,  C^^pV,  O^;  Dibromtbymochinon,  C^cA,  O^;  Schmp.  73S  ent- 

stehen  aus  Thymochinonchlorimid  (resp.  dem  chtorirten  Chlorimid)  durch  CUor-  lesp.  Brom« 
wasBcistofIśiŁure  (112). 

H 

Methylamidothyujochinon,  Cj jli, jNOj  =  Cg^^^^^'O,,  dunkelviolettc,  leicht  lös- 

C,H, 

liehe  und  flUditige  BUtttchen        Schmp.  74*  und 

(NHCH,), 

Dimethyldiamidothymochinon,  C),H,,N,U,     C^CH,         O,,  röthUch  violette, 

C,H, 
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nicht  fluchtige  Nadeln  vom  Schmp.  203".  cntstdwn  beim  Behandeln  von  Tliymoctunon  in  alko- 
holischer Ltfsung  mit  Metbylamio  (114);  analog  entsteht  durch  Dtmeäiylamin 

H 

Dimethylimidothymochinon,  €«^[^^^^'0,1  als  schwan-violettes  Od  (115). 

Oxythymochinon,  Cg^j  j   Oj,  cnt&teht  rein  nur  durch  Erhitzen  letzt  erwähnter  Verbindung 

mit  Solzsäur«  (115);  Uelne,  bvHimlicbgelbe  Nadeln,  sublimirbar;  Scbmp>  Salse  (11$). 

Cl 

Chloroxjthymochinon,  C^^^  O,;  Schmp.  122^,  aus  CUordinitio^ol  (116). 

C,H, 

Anilidooxythymochinon,  ^tcH  Oxycbinon  und  Anilb;  Schmelt- 

C  ll 

punkt  134—135«  (115)  '  ' 

Die  entsprechende  Toluidinverbindtmg  schmilzt  bei  164^160**  (i^S)* 

(OH), 

DioKythymochinon,  CjqMj^O^  =  CgCH,    O,,  aus  Oxy-  und  Chloroxythyntochinon 

und  Kalilauge  (116)  oder  Dimethylamidothymochinon  und  Schwefelsäure  entstehend  (114)-  Hell- 
rothe, ziemlich  schwer  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  220"  ^13"  (ii4)*  Sake  and  Siüire* 
Ülhcr  (1 14). 

B.  Chinonimide. 

An  die  Chinone  schliessen  sich  durch  physikalische  und  chemische  Eigen- 
schaften einige  Körper  an,  welche  aus  ersteren  durch  Substitution  eines  oder 
beider  Saiierstofifatome  diircli  Imid  (NH)  oder  Chlorimid  (NO)  entstanden  ge- 
dacht werden  können,  auch  leicht  in  Chinone  uberzuführen  sind  und  dem  ent- 
sprechend als  Chinonimide,  resp.  Chinonchlorimidc  bezeichnet  werden.  Chinon- 
imide entsteben  unter  Umständen  durch  gemässigte  Oxydation  gewisser  Para- 
diamidoveibindungen;  so  liefert  ein  Triamidoresorcin  ein  Dioxyamidodiinondiimid 
(oder  Amidoditmidoresorcin)  (32): 

(OH), 

nh; 

Diatnidonaphtol  giebt  analog  Naphtochinonimid  (2  3)  (oder  Imidooxynaphtalin) : 

NH  NH 
Cj^H^Qj^^  4- O  =  HjO -h  CiuH,3Q    u.  s.  w.   Die  einfachsten  derartigen  Ver- 

NH  •  NH 

bindungen  C%inoniroid:  CgHfQ    und  Chinondiimid:  ^6^4NH        ^ocYt  nicht 

bekannt.  Mit  Wasser  und  Alkah'en  oder  Sauren  erhitzt  gehen  die  Chii;onimide 
unter  Abspaltung  von  Aiuuioniak  in  die  entsprechenden  Chinondcrivate  über; 

CioH.(OH)5^{J-h  2H,0«  C,oH  OH)^  4-  2H,N 
(Oiynaphtochinondümid)  (Ojgrnapbtuchinon). 

H, 

Oxyamidochiuondiimid,  C(H|N20  =  CgOH  (Nii.^,  ^Amidodiimiuophcnol),  entsteht  aus 

NHy 

salssaniein  Triamidophenol  dnrdi  EbeneUodd  als  talssaofes  Sak,  wdcbes  bnuine,  fakusehiUenide 
Kijstalle  bildet  (117). 

IL  39 


Digitized  by  Coo§Ie 


6lO  Handwörterbuch  der  Chemie. 

"3  Uli 

Oayamidochinonimid,  C.H.N.O,  =  C^OH         (Amidoimidoxyphenolji  Salze  des- 

idb«n  bUdeten  «ich  bdm  Erwtmeii  der  votifen  Vcibindniig  inait  IffincnlAuren  (ii7)> 
C«H,N,0,-Ha,  «wMose  Naddn.  (C«H,N30,)H,S0« -f- H,0,  Bttttchen. 

H 

Dioxyamidochinondiimid,  C,H,N,0,  +  H,0  =  C,(OH),(NH),  4-  H,0  (Amido- 

dnmidorefOTdn),  vorigem  analog  «1»  Triurndoceioran  «ntslelieDd  (la),  bildet  grODe,  fast  anlas- 
liehe  Nadeln,  die  jedoch  von  KaUfanigc  mit  btiiicr  Fube  mul^gtmtmBaai  werden  und  nit  SalxsäuK 
eriütit  Trioxychüion  liefera. 

CH, 

Dioxyamidotolttchinondümid,  C,H,N,0,  +  8 H,0  =  Cs(OH),  (NH),  +  8H,0 

(Amido(liimidoorcin),  entsteht  durch  Reduction  von  Trinitroorcin  mit  Natriumatnalgam  (ix8); 
dunkclgrliue,  scbükrnde  Nndeln,  nur  in  alkalischen  oder  sauren  l-lüssigkciten  loslich. 
C,H,N,0,-HC1  +  H,0,  bmantotfa.   (C,H,N3Ü.^)H,SO^ -t- H,0,  purpurfarben. 

An  die  Cbinonimide  sddiessen  sich  noch  einige  Verbindungen,  welche,  aus  den  Chinonen 
durdi  Vertretung  dne«  Atom«  Sauerstoff  durdi  Fhenjrlimid;  (NC^H,)  benrorgehend,  deshalb 
Bweekmlssig  als  Chinon-Phenylimide  sa  bescicbnen  sind  (97)^ 

CH, 

entetebt  aus  Anilin  und 


>  fO 

Dianilidotoluchinonpheovlimid,  C<H  <v'/^  n  t 


Tolttdbioon  in  essigsaurer  LBsmg,  bildet  dunkelbraune  BUtter,  sehmikt  bei  167^  bOdet  mit 

Säuren  schwer  lösliche  Salze;  gicbt,  mit  SchwefelsiluTe  in  Lttsung  von  Metiqrl-t  Aetiiyl-  und 
Isobutylalkohol  erwftimt,  fttherartige  Verbindungen: 
CH,  CH, 

^•NHCeH,{Sc.H,'  ^^l"     ^•UhC.H,{nC,H,'  ^»»«P"  115~ll60  und 

OCH,  0C,H, 

CH, 

^«nhc.hJnc.h,-  ^*=*''"p- 

welche  ebcnliills  Basen  sind,  durch  Erwärmen  mit  Innren  und  Basen  aber  bilden: 

CH, 

H  fO 

Anilidooxytolucbinonpbenylimid,  C^^j^^  |^  iNC  H  '  brthtnlicbe  Nadeln,  von 

OH  *  *      *  ' 
kaum  basischen,  aber  schwach  sauren  Eigenschaften  (97}. 

ImidanilsSure  piimidodioxycbinon)«  CfH^N.O«     C,COH),^^  0„  dttrfte  ein  durch 

Reduction  von  NitraniisMuie  durch  ZinnchlorOr  und  nachheriger  Oxydation  durch  Bisenchlorid 
entstehender  Kttipcr  genannt  werden  (128),  wdcher  grttnsduUemde  Blllttchen  bildeb 

C.  Chinonchlorimide. 

Diese  von  R.  Schmitt  entdeckten  Körper  (?  {'\,  in  welchen  ein  oder  beide 
Chinonsauerstüffatotne  durch  Chlorimid  (NCl)  vertreten  sind,  entstehen  durch 
Oxydation  von  Paramidophenolen  oder  Par.idiaminen  mit  Chlorkalk. 

So  liefert  das  Paramidopbenol«  C«H4^j[[        Chiaonchlorimid  C(H4^q, 

NH   (i)  NCl 
das  Paraphenylendiamin,  C5H4j^j^J         Chinondichlordiimid  CßH^j^^j^.  Diese 

eigenthümlichen,  sehr  reactionsföhigen  Derivate  des  Chlorstickstoffs  dcstrlliren 
nicht  unzersetzt,  sondern  verpuffen  beim  Erwärmen;  durch  Einwirkung  trockener 
Salzsäure  entstehen  Salze,  welche  schon  durch  Wasser  in  Chinone  und  Salmiak 
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serfallen  (133).  Durch  ReductioDiinittel  werden  die  entsprechenden  Amido- 
phenole  oder  Diamine  regeneriit,  heim  Erbitten  mit  Wasser  oder  Alkohol  liefern 
sie  meist  die  entsprechenden  Chinmie. 

Chinonchlorimid,  CgH^^!ę.j,  entsteht  aus  salisaiircm  Paramidophenol  und  auch  Amido- 

phenetol  durch  Chlorkalklösung,  bis  die  Farbe  der  P  lUssigkeit  von  violett  in  gelb  Überspringt  (44) ; 
goldgelbe  Krystalle,  bei  S5  ^  schmelzend,  bei  höherer  Temperatur  verpuffend,  cliinouartig  riechend 
kickt  JIBdrtig  und  Ittdich  in  mraiein  Wasser.  Rednciit  in  p>Airddoplienol,  mit  Wttstr  güaadA 
In  Silmiak  und  Cbiaon,  mit  Salniuve  in  gechbite  Chinaae  Qbe^elkend  (44)  (li9)> 

Dibromcliinonclilorimid,  C^H^Br,^^,  aus  dem  ZinndoppeUalz  des  Dibromparamido* 
phenols  entstehend;  hellgelb;  Schmp.  80*^;  ZcrseUungspunkt  121"  (129)- 

Dijodchinonchlorimid,  CfHiJ^^Q«  Schmp.  123'*,  analog  ans Dijod*p*Amidophenol (132). 

IS?  C^i 

Chinondichlordiimid,  CtH^NiCl^sCcH^j^^j,  ans  p-Fhenjpkncüamin  vocigon  analog 

entatdhend  mA  auch  von  ihnlichem  Vcrhidten.   Bei  124^  verpuffend  (120). 

Chinondibromdiimid,  ^«H^^g^,  aus  p-Fhcnylcnüiainin  und  Broiuwasser,  verpufft  bei 
86"  (120). 

Trichlorchinonchlorimid,  C(HG,^pj,  analog  dem  Chinonchlorimid  aus  Trichlor* 
amidophenol  entstehend  (121);  gelblidie,  bei  118"  schmelzende  Frismcnt  sehr  reacttonsfiihig  (133). 

Thymoebinonchlorimid,  C.oHt.CIONBC^CH,  entslebt  ans  Ftoamidodiyinol 

nnd  Chlorkalk  (122),  ist  ein  chinonartig  riechendes,  flüchtiges  Gel,  das  mit  Cblor>  oder  Brom* 
was»erstof&äure  balogenisirtc  Amidothymole  oder  lliyraochinone  liefert. 

H 

Cl  O 

ChlorthymocKinoneblntimid,  CjqH,jC1,ON  b  C^q^  ^q»  aas  Cldoramidotfaj» 

C.II, 

mol  (iaa)> 

Farbstoffe  aus  Chinonchlorimiden  (129). 

Aus  den  Chinonchlorimiden,  nicht  aber  aus  den  Diclilor-Diimiden  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Phenolen  oder  tertiären  aromatischen  Basen  braune  oder 
blaue  Farbstofic,  die  sogen.  Indojihenole  und  indophenolartigen  Farbstoffe,  welche 
auch  aus  den  pag.  610  erwähnten,  gefärbten  Chinonphenylimiden  durch  Substitu- 
tion von  Wasserstoffatomen  im  Phenylimid  (NCgHj)  durch  die  chromogenen 
Grupp«i  OH  oder  N(CH,)2  abgeleitet  werden  können. 

a)  Die  sogen.  Indophenole  bilden  steh  aus  den  Chlorimiden  und  tertiären 
Basen  dor  Anilinreihe,  besitzen  basische  Eigenschaften  und  suid  daher  sweck* 
mässiger  su  bezeichnen  als 

Indonnite.   So  t.  B.  Uefieit  TriddorduMmdilofinitd  «nd  Dimetiiyianilin! 

Trichlorchinondimethylanilenimid,    Cj^HuCl,N,0  =  C^HQ,^^  jj  j  ; 

goMgrUne,  schflterade  Nadeln  (121). 

C«HC1,2q  4-  CjHjNCCH,),  =  HCl  -ł-  CsHCl,^^^jj^j^^^^^^  . 

Oijodcbinonchloffimid  verhält  sidi  analog  (131).  Das  Pkenolblan  des  Handels  ist  wahr^ 
scbdnUcfa  CUnondime&jIanilenimid,  C^H^^^  H  N(CH  )  '  **  '"^^  ****  IlHrosodimeflqd- 

aalUa  «nd  Pimol  cdst  drndi  gcmtinsame  Ctaydalion  von  Phenol  und  DimcthylpanpheogAen- 
diamin  (iSSi  130)  und  scrfiÜlt  dnrch  Salzsäure  in  letztere  Base  und  in  Chmon.  Aus  a-Naphtol 
cntslebl  gnns  aaalof  das  sogen.  Nnpbtolblant  ivekhcs  als  Spaltungsprodolrt  NaphtodiiiM»  liefert. 

39* 
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b)  Die  aus  den  Chinoncliloriiniden  durch  Einwirkung  von  Phenolen  beim 
Erwärmen  oder  als  Alkalisalze  in  alkalischer  Lösung  seihon  bd  gewöhnlicher 
Temperatur  entstehenden,  früher  als  indophenolartige  Farbstoffe  bezeichneten 
Körper  werden  wegen  ihres  phenolartigen  Charakters  besser  als  eigentliche 

Indophcnole  den  Indnanilen^  getrenüberjrestellt.  Sie  ciu>tc]ien  auch  durcll 
gemeinsame  Oxydation  eines  Phenols  und  eines  Taramidophenols  (129). 

Das  Froto^  <Ue«er  KArper,  dss  Chinonphenolimid,  C^H^^^  ^  «dchcs  ab 
Natriumsab  folgendeimaassen  entsteht: 

^fiH^^ęj -I- CeHjOH^HQ -I- CgHj^ę.  OH' 
ist  aus  seinen  Salxcn  nicht  zu  isoliren  (131};   wohl  aber  das  Dibronichinonphcnolimidf 
C^HjBr,^^  ^         ist  analog  aus  Dibromchinonchloiimid  als  Natriumsak  tu  erhalten;  aus 

diesem  eotsu-Tit  «Turch  TerdQnnte  Sänren  das  freie  Phcnolimid  in  Fonn  von  dunkelrothcn  Prismen; 

es  terrallt  durch  starke  SäTiren  in  nilirompnmniiddphein)!  und  Chinnn,  entsteht  auch  durch  ge- 
meinsame Oxydation  von  Phenol  und  Dibromaraidophenol  und  geht  durch  schweflige  Säure  über 

in  einen  Leukokörper  CgH,Br.,^j||Q  ,  vom  Schmp.  170^  (129).      A.  HANT2SCH. 

Chitin.*)  Das  Chitin  ist  der  Hauptbestandtheil  der  organischen  Grundmasse 
der  Panzer,  überhaupt  der  festen  Theile  der  Insecten,  Crustaceen  (Odier)  (i), 
und  kommt  auch  bei  anderen  Wirbellosen  vor,  z.  B.  in  den  Schalen  von  IMigula 
anoHna  Lam.  (Scioiiedeberg)  (z).  Zur  Darstellung  benutzt  man  entweder  Mai- 
käfer oder  besser  Hummerpanzeri  welche  man  mechanisch  von  Fieischtbeilen  etc. 
reinigt,  trocknet,  zerkleinert  und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  1  Kalilauge, 
Alkohol  und  Aether  (die  letzten  drei  kochend)  auszieht.  Venvendet  man  hierzu 
ganze,  unversehrte  Thiere,  so  hinterbleibt  ein  durchsichtiges  Skelet,  welches 
noch  ganz  die  äussere  Form  derselben  besitzt.  Durch  Lösen  des  so  erhaltenen 
Chitins  in  bei  0  gesättigter  Salzsäure  wnd  sofortiges  Fällen  mit  Wasser  kann 
man  dasselbe  völlig  reinigen. 

Das  Chitin  ist  eine  schneeweisse,  amorphe  Mnsse,  welche  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  starken  Alkalien  selbst  beim  Kochen 
ganz  ;inlöslich  ist;  in  conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  löst  es  sicli  schon  in 
der  Kalte  leicl.t  und  zunächst  ohne  Zersetzung;  auf,  erleidet  aber  allmählich  eine 
solche,  sodass  die  Losungen  dann  nicht  mehr  (oder  nur  allmählich)  durch 
Wasser  gefallt  werden.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  aber  unter 
Braunßlrbung  und  Bildung  eines  schön  kiystallisirenden  Körpers,  des  salzsauren 
Glykosamins,  zersetet;  gleichzeitig  treten  Essigsäure,  Butterstture  und  schwarze 
schmierige  Substanzen  auf  (Ledocrkosk)  (3),  (Sundwk)  (4).  Dabei  entstehen 
aber  zunächst  dextrinähnliche  Zwischenprodukte  (Bütschli)  (5),  (SUNDWnc), 
welclie  z.  Th.  durch  Neutralisation  fällbar  sind;  löst  man  Chitin  in  rauchender 
Salzsäure  in  der  Kälte  auf,  verdünnt  nach  2 — 5  Tagen  die  Lösung  mit  dem 
doppelten  \'c)Uini  Wasser  (wobei  kein  Niederschlag  mehr  entsteht),  und  dialysirt 
die  erhaltene  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  aus  derselben  ein  in  prächtigen 


•)  i)  OuiER,  Berzei.ius'  Jahresber.  4,  pag.  247 ;  s.  a.  Schlüssberger,  Thierchemie,  pag.  225. 
a)  ScKHlEDitBsac,  Mitth.  a.  d.  xooL  Slat  su  Neapel,  1882,  pag.  392.  3)  LsnoKRHOSK,  Zeifewlü. 
f.  physiol.  Ch.  2,  pag.  213;  4,  pag.  139.  4)  StfUMDWnc,  ebenda,  5,  pag.  384.  5)  BOtscbu, 
RziCBSitT  11.  DUBDfoREyHUND's  Aich.  1874,  pag.  562.  6)  TUofANN,  Bcr.  d.  d.<heiii.  Ges.  17, 
pag.  241. 
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mikroskopischen  Nädelchen  krystallisirter  Köiper  aus,  der  dem  Chitin  noch 
sehr  nahe  steht,  aber  sich  schon  in  gewöhnlicher  conc.  Salzsäure  leicht  löst 

(1  )ri:chsel).  Beim  Krhitzen  verkohlt  und  verbrennt  Chitin,  ohne  zu  schmelzen; 
mit  Kalihydrat  gesclmiol?:en  liefert  es  Ammoniak,  Essigsäure,  Bultersäure  und 
Oxalsäure.  Mit  Salpeterschwefelsäure  giebt  es  einen  weissen,  unlöslichen,  explosir- 
baren  Salpetersäureaüiur  (Sundwik).  Im  Verdauungskanal  der  höheren  Wirbelthiere 
scheint  Chitin  nicht  verdaut  zu  werden,  wohl  aber  im  Magen  der  Knorpelfische. 

Das  salzsaure  Glykosamin,  C(.Hj^NO-'HCl  erluilt  man  leiclu,  wenn 
man  Hummerpanzer  3 — 4  Stunden  lang  mit  conc.  Salzsäure  kocht  und  dann 
sur  Kiystallisatioii  abdampft;  die  ausgeschiedenen  KiystaUe  werden  durch  Um- 
lurystailisiren  gereinigt  Sie  sind  bis  erbsengross,  ganz  farblos,  hdl  glitzernd, 
Ittftbeständig,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  nicht  löslich; 
die  Lösung  ist  rechtsdrebend  und  die  spec.  Drehung  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur, abhängig  von  der  Concentration :  [ajo  = -h  69*  54  für  eine  10 — 16'5f-^ 
Lösung.  Mit  Alkalien  gekocht  wird  das  Glykosamin  unter  Bildung  von  Ammoniak, 
Milchsäure  und  Brenzcatechin  zersetzt;  es  reducirtbeim  Kochen  leicht  FEHi.rso'sche 
Losung  und  zwar  in  demselben  Verhältnisse  wie  Traubenzucker.  Die  Darstellung 
des  freien  Glykosamins  ist  nicht  geglückt,  denn  aus  dem  erhaltenen  Produkte 
kann  das  salzsaure  Salz  nicht  wieder  dargcslcUt  werden  (Tiemamn)  (6),  und  ebenso 
wenig  ist  es  gelungen,  dasselbe  in  Glukose  Uberzuführen.  Zwar  entsteht  mit 
NO^H  ein  Körper  C^H^  ^Og,  der  FEHLDtc'sche  Lösung  reducirt,  doch  ist  der- 
selbe  nicht  gährungsßUiig.  Durch  Kochen  mit  Salpetersfture  wird  es  in  Isozucker- 
säure,  CeH|4|0g,  verwandelt  (TIbuaiin). 

Die  Zusammensetzung  und  Constitution  des  Chitins  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit  bekannt  Ledderhose  fand  in  einer  Anzahl  Präparate  verschiedener  Dar- 
stellung 4504— 45-lOJ  C,  in  anderen  45'82— 46  18^  C,  aber  keine  dazwischen- 
liegende Werthe.  Sundwik  ist  daher  der  Ansicht,  dass  das  Chitin  ein  Ammoniak" 

derivnt  eines  Kohlehydrates  (Cr,H^QO^)x  ist,  dass  es  aber  verschiedene  Chitine 
von  der  allgemeinen  Formel:  Cg^Hj o^Nj,03 j. -i- nH^O,  wo  n  zwischen  1  und  4 
variiren  kann,  giebt  Den  verschiedenen  Werthen  für  diese  Formel  entsprechen 
die  Resultate  mehrerer  Analysen  sehr  genau.  Für  die  Bildung  des  Glykosamins 
giebt  Sundwig  folgende  Gleichung;  CgpHg^gNgOjg -t-  14HjO  =  SCgHj ,N Ü5 
+  2CeH|jO«,  nach  welcher  also  aussei  Glykosamin  noch  ein  Körper  CgH^gO^ 
auftreten  wttide,  der  wahrscheinlich  durch  die  conc  Salzsäure  unter  Bildung  der 
humusartigen  Produkte  und  der  Fettsäuren  zersetzt  wird.  E.  Dkschsel. 

Chlor,*)  Cl  =  .'}ó  o7.  Scheei.k  gewann  im  Jahre  1774  den  von  uns  Chlor  ge- 
nannten Körper  zuerst  in  freiem  Zustand,  indem  er  Salzsäure  und  Braunstein  auf 

*)  1)  Ghbum-Kraut*!  Handbadi,  Bd.  i,  Abthlg.  IL,  pag.  346.  3)  LUNGS,  HMidbach  der 
Sodafabrikatioa.  Biamischw.  1S80,  Bd.  H,  pag.  751.   3)  Ibid.»  pag.  746^  4)  Oxjumd,  Bbkzbł. 

Jahresber.,  Bd.  26,  pag.  136;  LAURENT,  Rcpcrt.  chim.  appl.  3,  pag.  100;  Jahresber.  1861, 
pag.  89S;  Mai.let,  Compt.  rcnd.  66,  pag.  349.  5)  Hensgen,  Dingt..  Bd.  227,  pag.  369. 
6)  ScHo.Nuti.N,  J.  pr,  Ch.  55,  pag.  154;  Gmkun-Kraut's  ilandb.  I.,  2,  pag.  349.  7)  Ludwig, 
Ber.  I,  pag.  232.  8)  v.  Mnaa  u.  C  Lahgir,  BerL  Ber.  15,  pag.  277.  9)  Grafts,  Compu 
read.  90,  pag.  183.  10)  Moxsnr,  Compt  rend*  68,  pag.  376;  Pogg.  137,  pag.  165.  11)  Bib- 
WBND,  J.  pr.  Ch.  IS»  pag.  44a  12)  MORR,  Aon*  ZZ,  pag.  162.  13)  Reonaułt,  Jabreaber.  1863, 
pag.  70.  14)  Dumas,  Compt.  rcnd.  20,  pnp.  293;  DOMY  ii.  Mareska,  Compt.  rend.  20,  pnę^.  817. 
15)  Schönfeld,  Ann.,  Bd.  93,  pag.  26;  Bd.  95,  pag.  8.  16)  Schönbein,  Ann.  Suppl.  2,  pag.  222. 
17)  ScilöNBKlN,  J.  pr.  Ch.  Bd.  55,  pag.  154.    18)  Wühler,  Aon.  fid.  85,  pag.  374.    19)  Fre- 
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eiiumder  ivirken  Hess.   Der  damals  henschenden  Theorie  entsprechend,  ht' 

zeichnete  er  das  Produkt  als  dephlogistisirte  Salzsäure,  während  der  Andphlo- 
gistiker  Bertwoi.t.et  im  Jahre  1785  das  Chlor  fllr  oxydirte  Salzsäure,  also  für  eine 

Sauerstoffverbindung  erklärte.  Diese  Ansicht  blieb  bis  zum  Jahre  180g  bestehen, 
dann  aber  sprachen  Gay-I  ussac  und  Thźnard  ihre  durch  experimentelle  Belege 
gestützte  Ueberzeiigung  aus,  dass  die  sogen,  oxydirte  Salzsäure  eine  einfache  Sub- 
stanz sei  und  Davy  legte  dem  neuen  Element  den  Namen  Chlor  resp.  Chlorine 
(von  x^tupoc,  grünlich)  bei. 

Im  unverbundenen  Zustand  findet  sicli  das  Chlor  nirgends  in  der  Natur, 
und  «dbst  wenn  es  dnrch  irgend  einen  natOilichen  Prozess  in  Freihdt  gesetst 
wflrde,  so  könnte  es  seiner  energtedien  Verwandtschaft  zu  anderen  Elementen 
wegen  nicht  lange  isdlirt  bestehen.  Chlorverbindungen  sind  dagegen  sowohl 
im  Mineral*  als  im  Thier-  und  Pflanzenreich  ausserordentlich  veibreitet  So 
findet  sich  Chlor  mit  Natrium  verbunden  als  Kochsalz,  mit  Kalium,  Magnesium 
und  Calcium  vereinigt  in  den  Stassfurter  Salzen,  in  Verbindung  mit  Blei  und 
Silber  als  Homblei  und  Homsilber;  mit  Quecksilber  als  Calomel,  mit  Kupfer, 
Eisen  etc.  in  mancherlei  Mineralien.  Salmiak  tritt  als  AusblUhung  auf  und  Chlor- 
was  crstofT  wird  als  Kxhalationsprodukt  in  reichlicher  Menge  von  vielen  Vulkanen 
und  von  vulkanischem  Terrain  abgegeben. 

Tm  Thierkörper  spielen  die  Chloralkalien  eine  sehr  wichtige  Rolle  und  alle 
Flüssigkeiten  desselben  enthalten  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  oder  beide  Ver- 
bindungen zusammen.  Die  Chlorwasserstofisäure,  welche  sich  im  Magensaft 
findet  ist  ein  wesentliches  Agens  für  die  Verdauung. 

Geringer  ist  die  Chlormenge,  welche  die  Pflanzen  enthalten,  doch  sind  ins- 
besondere die  Strandpflanzen  reich  an  Chloriden,  chlorhaltige  Aschen  liefern  aber 
auch  die  Binnenlandpflanzen. 

Zur  Gewinnung  des  Chlorgases  bedient  man  ach  sowohl  im  Grossen 
wie  im  Kleinen  in  der  Regel  des  natürlich  vorkommenden  oder  des  künstlich 
regenerirten  Braunsteins  und  lisst  Salzsäure  oder  ein  Gemisch  von  Kochsalz 
und  Schwefelsäure  darauf  vrirken. 

SENius,  Quantitative  Analyse.  20)  Brssi  n  u.  RnsroK,  PhH.  Mag.  [4'  11,  pag.  482;  ronr.., 
Btl.  100,  pag.  43,  481;  Bd.  TOI,  pag.  235.  21)  Faraday,  Ann.  dum.  phys.  [3]  15,  pag.  268. 
22)  NiBMANN,  Ann.  i,  pag.  32.  23)  SADfTB-CkAnB-DBvnxK,  Compt.  rcnd.  60,  pag.  317; 
Ann.  t3S,  pa^f.  94.  94)  Lvngb,  Haadb.  d.  Sodafiibrik.,  Bd.  2,  p»g.  315.  25)  Fauami», 
Qualitative  ehem.  Aiudyne.  26)  Di  ukb,  Pocr..  119,  pag.  156.  27)  Roscoe  «.  DrmiAa, 
Ann.  112,  pnp.  327.  28)  Ibid.,  ferner  BI^fEAlr,  Ann.  chim.  phy..  [3]  7,  pnj».  257.  29)  Gmfj.in- 
Kraut,  Bd.  1,  Abthlg.  II,,  p:ig.  352.  30)  Carmt?,  Ann.,  B<1.  126,  pag.  196.  31)  CMKl.iN-KRAtrr, 
Bd.  I,  Abthlg.  IL,  pag.  362.  32)  Brandau,  Ann.  151,  pag.  340.  33)  Cariüs,  Ann.,  Bd.  140, 
pag.  317:  i4>>  p«g'  129:  i43>  pag-  321.  34)  Mn.ŁON»  Ghbuk-Kraut,  Bd.  t,  Abthlg.  IL, 
pag.  365.  35)  Comt,  J.  pr.  Cb.  S3,  pag.  $3.  36)  CAtvaaT  n.  Davss,  Cb.  Soc.  ii,  pag.  193; 
Ann.  110,  pag.  344.  37)  Faraday,  Ann.  chim.  phys.  [3]  1$,  pag.  257.  38)  Srrullas,  Ann. 
chim.  phy«:.  45,  pag,  204  u.  270.  39)  Kämmkrfr,  Pogo.  138,  pag.  39g.  40)  Marignac, 
BERZfcLio.s'  Jaiircsber.  24,  pag.  192.  41)  Wiedkrhold,  Pocu;.  116,  pag.  171;  118,  pag.  186. 
42)  Slater,  J.  pr.  60,  pag.  247.  43)  Kolb,  Z.  anat.  Ch.  1,  pag.  500.  44)  Sestini,  Z.  aaat. 
Cb.  I,  pag.  50a  45)  BUNSBN,  Ann.  Cb.  86,  pag.  282.  46)  Roscoz,  Ann.  Ch.  124,  pag.  124. 
47)  KäWMBRBR,  Poco.  138,  pag.  406;  J.  pr.  901  pag.  190.  48)  Mayerhofer,  Ann.  Ch.  158, 
pap.  326.  49)  JaNOVSKY,  Berl.  Ber.  8,  pag.  1637.  50)  Oeuther  u.  HuRTZir.,  Ann.  Ch.  iii, 
pag.  171 ;  DosNv  ti.  Markska,  Compt.  lend.  20,  pag.  817;  Ann.  Ch.  56,  pag.  160;  Schönbkin, 
J.  pr.  88,   pag.  483. 
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Der  Process  verläuft  nach  der  Gleichung: 
MnOj  -h4HCl  =2H20      MnClj  -f-  CI5  resp. 

MnO., -f- 2NaCl -+- SHgSO^  =MnS04  -f- 2NaHS04 


2H3O 


CI 


Bei  der  Arbeit  im  Kleinen  bringt  man  etwa  4  Thle.  conc.  Salzsäure  su  1  ThL  grobge- 


(Ch.  63.) 


Brauiirtem  in  einen  mit  Triditep* 
nnd  Gttleitungsiohr  venehenen  Glaskotben 
(Fig.  68)i  oder  man  Qbeigiesst  überschüssigen 
Braunstein  in  nussgrossen  Süickcn  mit  soviel 
conc.  Salzsäure,  dass  jene  nicht  vollkommen 
damit  Uberdeckt  werden.  Beim  Erwarmen 
auf  dem  Drahtnets,  Sand-  oder  Wasserbad 
tritt  bald  lebhafte  Cblovgaaentwiddang  ein; 
indess  ist  das  Gas  stets  feucht  und  enthilt 
ChlonvasserstofT,  oft  auch  Kohlensäure  (vom 
Carbonatgehalt  des  Braunsteins).  Das  ent- 
weichende Gas  leitet  man  durch  eine  mit 
Wasser  geftOlte  Flasche,  in  tvelcher  Oiloiw 
Wasserstoff  und  mitgerissene  Theilchen  der 
Manganlösung  zurückbleiben.  Soll  das  Chlor 
trocken  sein,  so  ist  es  noch  durch  eine  mit 
Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  oder  durch  eine 
oonoeatiirte  Sdnrafdsaore  enthaltende  Flasdie 
SU  leiten.  Httit  die  CUorentwicklnng  auf, 
so  giesst  man  die  Manganlange  ah  tmd  fügt 
neue  Salzsäure  zu  den  unverbraucht  riirtickgebliebcnen  RraiinstcinstUckcn.  Wird  die  Chlor- 
cntwicklung  stürmischer,  als  man  sie  wünscht,  so  kann  ein  Tlieil  des  Gases  durch  Oefihen  de$ 
Quetschhahns  A'  in  eine  Abzugsvorrichtung  oder  einen  mit  zerfallenem  Kalk  gefüllten  Topf  ab« 
geleitet  werden. 

Wird  die  Chlorgewinntmg  mit  Kodisab  und  Schwefelsäure  ausgeführt,  so  verwendet  man 

auf  2  Tide.  Braunstein  3  TU«.  Kochsalz  und  1  Th.  einer  kalten   verdünnten  Schwcfclsänreb 

welche  durch  langsames  Eingie<;<;en  von  b  Thln.  conccntrirter  Schwefelsäure  in  4  Thle.  Wasser 
hergestellt  worden  war.  Erst  beim  Erwärmen  beginnt  die  sehr  regelmässig  verlaufende  Chlor« 
entwicklung. 

Auch  durch  Erhitscn  von  KaUnrnbicbromat  (doppdtehromsamcm  Kalium)  mit  ttbccschllSBigcr 
Salsslure  lisst  sich  Chlor  «ballen»  und  obwaU  diese  Methode  weit  kostqiid^  M  ab  die 
früher  erwähnten,  so  ist  sie  doch  unter  UmsUnden  von  besonderem  Wettfi,  wdl  sie  ein  von 

Kohlensäure  völlig  freies  Gas  liefert. 

Soll  das  Chlorgas  in  Gefässen  aufgesammelt  werden,  so  leitet  man  es  am 
besten  in  etwas  raschem  Strom  durch  eine  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes 
herabreichende  Röhre,  wobei  das  schwere  Chlorgas  sich  unten  ansammelt  und 
die  leichtere  Luft  über  sich  hinaus» 
dxfickt  In  wekher  Wate  mehrere 
mit  Chlorgas  xa  fllUende  Gefilsse  mit 
dnander  zu  verbinden  sind,  zeigt 
beistehende  Fig.  64.  Die  Fttllung  ist 
vollendet,  sobald  der  Gefässinbalt 
der  letzten  Flasche  bis  zur  Mimdung 
eine  grüne  Farbe  zeigt.  —  Auch  in 
der  pneumatischen  Wanne  kann  das 
Chlor  aufgefangen  werden,  aber  es  (Ch.  64.) 

ist  dann  heisses  Wasser  oder  gesättigte  Koclisalzlösung  zur  Füllung  der  Gefässe 
und  als  Absperrflüssigkeit  «1  verwenden,  weil  kaltes  Wasser  au  viel  Chlorgas  ab- 
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sorbiren  wtlrde.  Immerhin  ist  diese  Operation  wegen  der  unvermeidlichen  Chlor- 
verluste eine  sehr  lästige  und  für  die  Gesundheit  schädliche. 

Die  Entwicklung  des  Chlorgases  in  etwas  grösserem  Maassstab,  z.  B.  in 
Bleichereien  und  Papierfabriken,  die  mit  Gasbleiche  arbeiten,  geschieht  häufig  (2) 
in  grossen  Gefässen  aus  Steinzeug  oder  Chamottmasse  etwa  nach  Art  beistehender 

Zeichnung  (Fig.  05). 

In  den  thönemcn  Siebkorb  a  werden  etwa  50  Kilo 
BraunstcinstUckchen  (gebracht.  Der  Korb  wird  dann  in 
den  bis  lur  richtigen  Höhe  mit  .Salzsäure  gefüllten  Topf 
mit  Hülfe  einer  grossen  in  Löcher  eingreifenden  Zange 
eingesetzt,  worauf  man  sofort  den  Deckel  ö  auflegt  und 
mit  einem  Gemisch  aus  Thon,  I.einttlfirniss  und  Ilolzthccr 
festkittet.  Die  beiden  seitlichen  Tubulaturen  dienen  zum 
Einbringen  der  Säure  rcsp.  Fortleitung  des  Chlorgases. 
4 — 8  solcher  Töpfe  (Bombonnes)  stehen  in  einem  durch 
D.nmpf  ru  heizenden  Wasserbad  oder  werden  direkt  in 
einem  K.isten  von  Dampf  umspült. 

Bei  Gewinnung  des  Chlors  im  ganz  grossen  Maass- 
stab zum  Zweck  der  Chlorkalkfabrikation  (3)  dienen  je- 
doch in  der  Regel  grosse,  kastenartige  Apparate,  die  entweder  aus  einem  mit  Deckel  versehenen 
Steintrog  aus  einem  Sandsteinblock  bestehen  oder  aus  mehreren  Steinplatten  zusammengesetzt 
sind.  Begreiflicher  Weise  sind  die  grosseren  Apparate  in  letzterer  Art  hergestellt,  wobei  die 
Fugen  zwischen  den  einzelnen  Platten  durch  Thecr-Thonkitt  oder  Kautschukeinlagen  gedichtet 

werden.  Figur  66 
zeigt  einen  Längs- 
schnitt, Fig.  67  einen 
Querschnitt  eines 
derartigen  für  Gross- 
betrieb berechneten 
Apparates.  300  bis 
,500  Kilo  Braunstein, 
welcher  zu  zerschla- 
gen ist,  wird  auf 
den  aus  Steinplatten 
gebildeten  Rost  a 
durch  das  Mannloch 
b  herabgeworfen,  wo- 
rauf der  Deckel  des 
letzteren  wieder  aul- 
gekittet wird.  Dann 
lässt  man  durch  den 
thönemen  Hahn  der 
Säurcleitung  /  Salz- 
säure einfliessen,  bis 
der  Kasten  zu  ^  ge- 
füllt ist,  was  mit 
Hülfe  eines  durch 
die  Probiröffnung 
eingeführten  Stabes 

controlirt  wird.  Der  unter  der  Röhre  /;  stehende  Topf  bleibt  mit  Säure  gefüllt  und  bewirkt 
hierdurch  einen  hydraulischen  Verschluss  jener  Röhre. 

Die  Chlorcntwicklung  beginnt  bei  so  grossen  Mengen  an  Material  sofort  ohne  künstliche 
Erwärmung,  und  man  lässt  deshalb  die  Säure  langsam  im  Verlauf  mehrerer  Stunden  einlaufen, 
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weil  sonst  zu  stürmische  Gasentwicklung  eintreten  würde.  Das  Chlor  entweicht  durch  das  Thon- 
rohr  k,  welches  mit  einer  zur  Ausstrahlunf^  des  CUomitwicklen  dienenden  Vorrichtung  /  ver- 
bunden ist.  Der  Topf  /  ist  stets  soweit  mit  Wasser 
gefüllt,  dass  das  unterste  Rohrstück  /  abgesperrt 
ist;  son  jedoch  snm  Zweck  der  Nenbesduckiuig 
des  Chlorapparates  dieser  von  der  Hauplchlor- 
leitoBg  0  abgesperrt  werden,  so  giesst  man  soviel 
Wasser  in  den  Topf  /,  dass  dasselbe  Uber  der 
. Verzweigiing-istelle  /  steht  und  somit  das  Rohr  k 
TöUig  verscblicsst.  Soll  die  Communication  wieder 
beigestellt  werden,  so  lisst  man  das  Wasser  aus 
dem  Topf  /  dnreh  einen  Ibhn  an  seinem  Boden 
wieder  t.  Th.  ablaufen.  Xiu'jdeni  die  Chlorent- 
wicklung 8 — 12  Stunden  freiwillig  staltgefunden,      

muss  vorsichtig  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Dampf   Cfl  W^nFm  ^^^M^r^ 

^«.»«L      «**«.  .,  ^^if  ■1*1;  [  Jill     üx        L;iw*ti*f^!'lti*.'''i,'- 1^ 

durch  Oeflbcn  des  Hshncs  e  eingelassen  weiden. 

Der  Dampf  tritt  in  das  Steinrohr  e  vnd  durdi  dessen 

Oeflhungen  unterhalb  des  Steinrohrs  a  heraus  in 
die  Flüssigkeit.  Die  Biegimg  des  bleiernen  Dampf- 
rohres bei  </  füllt  sich  beim  Absperren  des  I)ani])fes 
alsbald  mit  Condensationswasser  und  dieses  hindert 
dann,  dass  CUoigas  bb  som  Dampf  liahn  e  snittck- 
steigt  und  densdben  zerstört  Bei  erneutem  Oeff- 
nen  des  Hahns  wird  das  Condensationswasser  selbst-  (CŁ  WJ 

verständlich  sofort  in  den  Chlorentvvicklcr  herabgedrllckt. 

Unter  den  zahlreichen  neueren  Methoden,  welche  /ur  Chlorgcwinnung  im  Grossen  vorge- 
schlagen wurden,  hat  sich  die  WELUON  schc  noch  am  meisten  Eingang  verschafft,  welche  nicht 
natürlichen  Biannstein,  sondern  ans  den  Ifanganlangen  stets  ton  Neuem  kUnsdich  tegeneriites 
ftbngandioqrd  bcnutst. 

Die  Regenerintng  beruht  darauf,  dass  das  durdi  Kalk  ans  der  MonganchlorUrlauge  geftüte 

Itbnganhydroxydul  bei  Gegenwart  Oberi^chiissigen  Knlk<:  und  su<:pendirt  in  der  gebildeten  Chlor- 
calciumlösung  durch  einen  cingepressten  I.uftstrom  mit  Leichtigkeit  /u  Mnngansuperoiqwl 
oxydirt  wird.  Der  erhaltene  Schlamm  wird  direkt  wieder  zu  dem  Chlorcntwickler  gebracht,  der 
dem  früher  beschriebenen  ähnUch  ist,  nur  keinen  Rost  besitzt  Auf  die  technischen  Detaik 
dieser  Regenerstionsmetiiode  kann  hier  nickt  eingegangen  werden  (s.  Luirairs  Handb.  der 
Sodabbiik.  Bd.  3,  pag.  79^ 

anderer,  ebenfalls  zu  hoher  Bedeutung  gelangter  EntwicUungspxocess 
trigt  den  Namen  Deacon's,  obwohl  die  Reaktion,  auf  welcher  das  Verfahren 
ursprünglich  beruht,  schon  lange  bekannt  war  (4).  Es  gründet  sich  darauf,  dass 

ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoffgas  imd  Luft  beim  Ueberleiten  über  erhitzte 
poröse  Körper  wie  Thon,  Bimstein,  Eisenoxyd  in  der  .■\rt  reagirt,  dass  Chlor  und 
Wasser  auftreten:  2 HCl -l- O  —  HjO -h  CI3.  Dkacon  fand  jedoch,  dass  bei 
Gegenwart  gewisser  reaktionsfähiger  Substanzen,  insbesondere  von  Kupferver- 
bindungen die  Reaktion  schon  bei  relativ  niedriger  Temperatur  verläuft  und  dabei 
sSmmtliches  Chlor  der  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  wurd.  Der  Process  gründet 
sidi  bei  Anwendung  von  Kupfersulfitt  auf  die  Bildung  Ton  Kupferdiloiid  und 
Zerlegung  desselben  durch  die  hohe  Temperatur  in  ChlorQr  und  fifeies  Chlor, 
worauf  das  ChlorOr  durch  den  Luftsauerstoff  wieder  oxydirt  und  durch  neue  Salz- 
säure in  Chlorid  überführt  wird.  Es  ist  also  der  bei  Anwesenheit  von  Kupfer- 
verbindungen verlaufende  Process  nicht  auf  eine  geheimnissvoUe,  katalytische 
Wirkung  znrückznfiüiren  (s.  auch  Hf.nsci  n  (5). 

Zur  Chlorgewinnung  nach  Daecom's  Veit'ahren  wird  öalzsäuregas  mit  etwas  mehr  Luft 
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gemischt,  als  der  obigen  dcichimg  «ntipridtt.  Ein  Rxhwitor  aapiriit  da$  Salf^uregu  mos  den 

Sulfntofcn  und  gk-ichzeitig  um  so  mehr  Luft  durch  die  Ofenthtlren,  je  stärker  er  arbeitet.  Die 
gcmisclitcn  (iase  werden  durch  ein  System  erhitzter  U-förmiger  Röhren  geleitet,  ähnlich  vnc  bei 
der  Winderhitzung  für  Hochöfen  und  so  auf  etwa  400^  gebracht  Dann  gelangen  die  Gase  in 
einen  gimsen,  mit  ▼ntDulen  ScheidewSnden  venclwncn  «ictncn  Kuteo,  4ctten  mit  ^bboden 
venebene  Abteilungen  mit  Thonkufeln  (von  1,5  Centira.  Dnrcbmesser)  gefüllt  sind,  welebe  cu< 
▼or  mit  Kupfienal&dttnmg  gelrlnkt  mid  scharf  getrocknet  worden  waren.  Der  Zenetxungs- 
apparat  selbst  ht  von  einem  gemauerten  Mantel  umgeben  und  \siril  durch  P\nieningen  {geheizt. 
Das  austretende  Gasgemisch  enthält  im  Durch>^chnitt  nur  etwa  'IG  —  iO'j^^  des  vorhandenen 
Chlors  in  freiem  Zustand,  da«  übrige  bleibt  im  unzersetzten  Salzsäuregas.  Letzteres  wird  beim 
I>incbktteił  des  Gaigemitcbei  durch  einen  mit  Wasser  gespeisten  Co«ksthnnn  YoUsOndig 
zarückgehalteD.  Zar  Darstellang  von  Chlorkalk  musi  das  Gas  nun  noch  getrocknet  werden, 
indem  man  es  einen  mit  Schwefelsäure  gespeisten  Coaksthurm  passiren  lässt. 

Das  DEy\coN'sche  Verfahren  leidet  darunter,  dass  die  getränkten  Thonkugcln  öfter  er- 
neuert werden  milsseu  und  die  Apparate  vieler  Keparatureii  bedtirfen;  so  kam  es  denn,  dass 
nnr  noch  wenige  Fabriken  nach  diesem  Verfahren  vbeiteo,  obwohl  ungeheure  Kosten  bei  seiner 
Einfldinng  und  Vctbesseim^  daranf  gewendet  wurden. 

Zahlreiche  andere  Vonddlgecdr  Chloigcwinnnng  im  Grossen  hatten  keinen  durchschlafenden 
Erfolg. 

Das  Chlor  ist  bei  gewöhnlichen  Druck-  und  TempemtunrerhiUtnissen  ein 
gelblichgrüncs  Gas,  dessen  Farbe  um  so  dunkler  ist,  je  mehr  es  erwärmt  wird. 
Das  über  flfissigem  Chlor  befindliche,  stark  zusammengepresste  Gas  erscheint 
pomeranzengelh  (6).  Selbst  in  stark  verdünntem  Zustand  besit7;t  das  Chlor  noch 
einen  höchst  charakteristischen,  erstickenden  Geruch  und  ruft  beim  Einathmen 
heftigen  Husten  und  Erstickungszufälle  hervor.  Bei  öfterem  Einathmen 
verdünnten  Chlors  oder  in  Folge  momentanen  Eindringen  concentrinen  Chlon  m 
die  Lunge  tritt  Blutspeien  ein.  Als  Gegenmittet  wird  die  InhftlatioQ  von  Wdn- 
geistdanpf  mit  oder  ohne  Aetherzusats  oder  Einathmung  von  Anitindftmpfen  eni' 
pfohlen.  Ammoniak  greift  die  vorletsten  Gewebe  zu  stark  an  und  steigert  die 
Entsflndung. 

Das  Chlorgas  ist  nicht  selbst  brennbar,  dagegen  brennt  eine  Wachs-  oder 
Talgkerze  im  Chlorgas  fort  mit  stark  nissender  Flamme.  Hierbei  verbindet  sich 
das  Chlor  vorzugsweise  mit  dem  Wasserstoff  des  Brennmaterials  und  bewirkt 
hierdurch  die  Abscheidung  des  Kohlenstoffs. 

Eine  in  die  Chloratmosi)häre  eingeführte  Leuchtgasliamme  zeigt  jenen  Vor- 
gang in  noch  ausgezeichneterer  Weise. 

Ptlanzcnfarben  werden  von  Chlor  rasch  entßtrbt,  sobald  Wasser  rcsp. 
Feuchtigkeit  zugegen  ist;  im  hcharf  getrockneten  Zustand  findet  nur  unbe- 
deutende oder  gar  keine  Bleichung  der  Farbe  statt.  Gerüche  (auler  organischer 
Substanzen  und  Ansteckungsstoffe  zerstört  das  CUor  in  kürzester  Zeit  und  wird 
es  deshalb  vielfach  zu  Desinfecdcmszwecken  benutzt 

Das  spedfische  Gewicht  des  Chlorgases  ist  nach  Bumsen  2*4483,  nach 
E.  Lddwig  (7)  folgt  das  Gas  erst  über  SOO^  dem  MARiOTTB-GAV-LussAc'schen 
Gesetz  und  zeigt  bei  dieser  Temperatur  das  spec  Gew.  3*4502  (berechnet  nach 
dem  von  Stas  gefundenen  Atomgewicht:  S'45012).  Bei  niederer  Temperatur  fand 
Ludwig  das  spec.  Gew.  um  mehrere  Hundertel  höher. 

Neuere  Untersuchungen  von  Vier.  Meyer  und  C.  Langer  (8)  haben  bei  100° 
die  Dichte  des  reinen  Chlorgases  zu  2*50  ergeben,  bei  900°  zu  2-46— 2*49  und 
bei  1200°  tax  2'41  — !>  47  Auch  bei  Verdünnung  des  Chlors  durch  Luft  er- 
gaben sich  ähnliche  Zahlen,  (z.  B.  mit  5  Vol.  Luft  2*dl,  mit  15  Vol.  Luft  2'46}. 
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Sdbst  bei  so  hoben  Tenperatuieo  ist  folglich  eine  DissocUtion  der  Qdonnole- 
kflle  in  einzelne  Atome  anch  bei  Anwendung  veidQnnender  Luft  mcht  wahrni- 
nehmen.  Fiühere  von  V.  Meyer  angestellte  Venucbe  batUm  bei  höherer  Tem- 
peratur  weit  niedrigere  Dichten»  welche  auf  eine  Dissociation  des  Chlormolekilles 

hinwiesen,  ergeben,  doch  zeigte  es  sich,  dass  die  Anwendung  des  bei  diesen 
Versnrhen  als  Chlorquelle  dienenden  Platinchlr  rUrs  in  Folge  der  Diffusion  der 
kleinen  Chlormenge  in  viel  Luit  jene  Resultate  verursachte.  Die  von  Crafts  (9) 
angcstelUen  späteren  Versuche  («^.  oben)  haben  ergeben,  dass  bei  Einleiten  tertigen 
(nicht  nascirenden)  Chlors  in  den  Apparat  die  Ciasdichte  selbst  bei  hohen  Tem- 
peraturen normal  ist 

Das  Atomgewicht  des  Chlors  ist  sdt  Berzhlius  schon  häufig  bestimmt 
worden. .  Nach  den  Untersuchungen  von  Stas  ergaben  sich  bei  den  ver- 
schiedensten Bestimmungsroetboden  Zahlen  zwischen  35'455  und  35*460»  woraus 
er  aus  seinen  Versuchen  und  denjenigen  Marignac's  und  Penny's  die  Mittelzahl 
35*457  berechnet  (flir        1  und  0»  15*96  wird  diese  Zahl  zu  35  368). 

Das  Absorptionsspectnim  des  Chlorgases  zeigt  zahlreiche  dunkle  .Linien, 
ausserdem  wird  Blavi  und  Violett  vollständig  absorbirt  (lo^. 

In  der  nicht  leuchtenden  Flamme  des  Bunsenbrenners  erzeugt  Chlorgas  eine 
grünliche  Färbung. 

Flüssiges  Chlor.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kalle  und  starkem 
Druck  wird  Chlorgas  zu  einer  dunkelgrilnlichgelben  Flüssigkeit  verdichtet. 
Leichter  als  in  dieser  ursprünglich  von  Davv  und  Faraday  benutzten  Weise  lisst 
nch  flüssiges  Chlor  dadurch  gewinnen,  dass  man  mit  Fliesspapier  rasch  abge^ 
trocknetes  Chlorbydrat  in  eine  starke,  einerseits  zugeschmolzene  Glasröhre 
bringt,  auch  deren  anderes  Ende  zuschmilzt  und  nun  den  Röhreninhalt  in 
warmem  Wasser  auf  etwa  SS**  erhitzt,  Das  Chlorhydrat  schmilzt  und  es  werden 
zwei  Flüssigkeitsschichten  gebildet,  von  welchem  die  untere  flüssiges  Chlor,  die 
obere  aber  Chlorwa.sser  ist.  Im  Falle  die  Glasröhre  A  gebogen,  so  kann  man 
leicht  das  flüssige  Chlor  in  den  leeren,  von  aussen  mit  Eis  gekühlten  Schenkel 
hinuiK  rdestilliren  lassen  (11). 

In  trockenerem  Zustand  kann  das  flüssige  Chlor  in  ebensolcher  Schcnkeiröhre 
erhalten  werden,  wenn  der  längere  Sdienkel  mit  dnem  Gontsch  aus  geschmolzoi 
gewesenem  saurem  Kaliumsulfo^  trocknem  Kochsalz  und  Brannstdnpulver  gcfttllt» 
über  die  Mischung  etwas  Chlorcaldum  gelegt  und  nun  das  Gemenge  erwttrmt 
wird,  während  sidi  der  leere  Schenkel  in  einer  Kältemischung  befindet  (12). 

Das  flüssige  Chlor  siedet  bei  —  33-6 "  (bei  7fiO  Mil  lim.  Druck)  (13),  bricht  das 
Licht  etwas  schwächer  wie  Wasser,  hat  ein  spec.  Gew.  von  1'33  und  gefriert 
selbst  bei  -  noch  nicht  (13),  Die  Elektricität  vermag  das  flüssige  Chlor 
nicht  zu  leiten. 

Das  Chlor  besitzt  energische  Verwandtschaft  /u  vielen  Elementen,  insbe- 
sondere zu  Wasserstuil  und  den  Metallen.  In  tlen  Verbindungen,  welche  es  ein- 
geht, wird  das  Chlor  gewöhnlich  als  einwerthig  angesehen,  doch  ist  man  in 
manchen  Füllen,  besonders  in  den  SauerstoflVerbtndungen  veranlasst  gewesen, 
ihm  3-,  5  und  7-Werthigkeit  zuzuschreiben. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbindet  sich  das  Chlor  mit  Phosphor,  Arsen 
und  Antimon  unter  lebhafter  Feuererscheinung;  mit  Wasserstoff  verdnigt  es  sidi 
nicht  im  Dunkeln,  sondern  nur  wenn  das  Gemenge  von  chemisch  wirksamen 
Liclitstralilen  getroffen  wird,  langsam  bei  zerstreutem  Tageslicht,  rasch  unter  Ex- 
plosion im  Sonnenschein.   Die  Metalle,  sdbst  die  edeln,  verdnigen  sich  leicht 
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an  ihrer  Oberfläche  mit  dem  Chlor  zu  Salzen,  wesshalb  das  Chlor  den  Namen 
Ilaloid  (SalzbildcT^  Z.  erhalten  hat,  eben'^o  wie  Brom,  Jod  und  Fluor.  Die 
Keaction  wird  durch  Krwärmen  meist  gesteigert,  wobei  sie  dann  oft  luucr  Feuer- 
erscheinung stattfindet  (z.  B.  Natrium,  Eisen  etc.).  EI)enso  vereinigt  sich  das 
Clilor  mit  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen  und  zersetzt  zahlreiche  Verbindungen 
.anderer  Elemente,  indem  es  sich  mit  dem  einen  oder  anderen  Bestandtheil  oder 
mit  beiden  verbindet  So  zerlegt  es  den  Bromwasserstoff  und  Jodwassentoff,  die 
Mctallbromtde  und  -jodide,  ebenso  auch  das  Ammoniak,  treibt  in  der  Wfirme  aas 
vielen  Oiqrden,  z.  6.  Kaliumo^d  den  SauerstotT  aus  und  wird  von  verschiedenen 
Hydroxyden  (z.  B.  Kalium-,  Natrium-,  Caldumhydroxyd)  absorbirt  unter  Bildung 
bleichend  wirkender  Produkte,  aus  denen  Säurezusatz  wiederum  Chlor  abzu- 
scheiden vermag  (Chornatron,  Chlorkalk).  Auf  viele  organische  Verbindungen 
wirkt  es  in  der  Art  ein,  dass  es  an  Stelle  von  Wasserstoffntomen  tritt,  welche  mit 
Chlor  zu  C-'hlorwasüerhtoft"  vereinigt  aus  den  \'erbin(lungen  austreten.  Anderer- 
seits wird  es  von  manciien  organisahen  Substanzen  auch  chrekt  addirt.  Nahe 
der  Glühhitze  zerstört  das  Chlor  unter  Abscheidung  von  Kohlenstott'  alle  or- 
ganischen Körper. 

Chlor  und  Wasser. 
Von  Wasser  wird  das  Chlorgas  reichlich  absorbirt,  eine  bei  6°  gesättigte 
Lösung  zeigt  1-003  specif.  Gewicht   Das  Maximum  der  Löslichkeit  findet  bei 

9  bis  10°  C.  statt  und  beträgt  hier  nach  Schönfei.d  (15)  2  5852  Vol.  (auf  0°  und 
0*76  Millim.  Druck  bezogen).  Die  Löslichkeit  des  Chlors  nimmt  ab  mit  steigender 
Temperatur,  beträgt  bei  40°  z.  B.  nur  noch  i  ;jGr)5  Vol.  auf  1  Vol.  Wasser  und 
ist  bei  lüü'  gleich  Null  (s.  auch  Pickerinc;,  Cli.  Soc.  J.  1880,  pag.  139). 

Das  Chlor  Wasser  zeigt  den  charakteristischen  Geruch  und  die  grüne  Earbe 
des  Chlors  und  zersetzt  sich  bald,  besonders  bei  Kinwirkung  des  Tages-  oder 
Sonnenlichtes,  wobei,  der  Gleichung  Hgü -t- ilCl  —  2HC1 -f- O  entsprechend, 
Saueistoflfgas  entwickelt  wird  und  schwache  Salzsaure  zurückbleibt  Ebenso  wie 
freies  Chlor  vermag  Chlorwasser  organische  Farbstoffe  und  Gerflche  zu  zerstören. 
Die  bleichende  Wirkung  auf  Indigo  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  sehr 
vergrössert  (16). 

Chlorhydrat,  sogen.,  scheidet  sich  aus  gesättigtem  Chlorwasser  bei  0°  in 
blassgelben  Krystallen  oder  krystallinischen  Massen  ab,  welche  bei  —  50""  fast 
weiss  erscheinen  (17).  Die  Krystalle  zersetzen  sich  in  offenen  Gelassen  allmählich 
iti  C'lik)r  und  Wasser,  in  geschlossenen  Röhren  bleibt  es  selbst  in  gelinder 
Warme  unverändert,  zerfällt  aber  bei  38°  in  flüssiges  Chhjr  und  chlorhaltiges 
Wasser.    Beim  Erkalten  bildet  sich  (  hlorhydrat  zurück  (iS). 

Chlorhydrat  bildet  sicli  auch  beim  Eintropfen  von  auf  2  bis  3*^  abgekühlter, 
wässriger  onterchloriger  Säure  in  concentrirte  Salzsäure,  wobd  das  Gemisch  zu 
einem  Kiystallbrei  erstarrt 

Das  Freiwerden  des  Chlors  erklärt  sich  nach  der  Gleichung:  HCl  +  HOQ 
«HjO  +  Clt 

Die  Erkennung  des  freien  Chlors  ist  nicht  schwierig.  Sein  charakteristischer 
Geruch,  seine  grüne  Farbe  und  die  Fähigkeit,  aus  Jodkalium  Jod,  aus  Brom- 
kalium Brom  abzuscheiden,  welche  Elemente  beim  Schütteln  mit  Sclnvefelkohlen- 
stoff  oder  CldDroforni  in  diese  Lösungsmittel  übergehen  und  sie  violett  resp. 
braungelb  färben,  erlauben,  selbst  geringe  xMengen  freien  Chlores  in  einer  Flüssig- 
keit oder  einem  Gasgcniengc  zu  erkennen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  freien  Chlure.s  bringt  man  dasselbe  mit 
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fiberscIlOssiger  JodkaUumlösting  mammen  und  bestimmt  die  Menge  des  auąge 
schiedenen  Jods  durch  Titriianalyse  mit  titriiter  Lösung  von  NatriumthiosulfaC 

(unterschwefligsaurem  Natrium).    1  Atom  Jod  zeigt  1  Atom  Chlor  an. 

Vielfach  Ulsst  man  das  Chlor  auch  auf  eine  überschüssige  titrirte  Lösung 
von  .'irsenTp;er  Säure  wirken  und  bestimmt  durch  Jodlösung  von  bekanntem  Ge- 
holt, wieviel  Arsenik  noch  unoxydirt  geblieben  ist  (19). 

Das  Clilor  tindet  in  der  Tecluiik  sowohl  im  freien  Zustand  als  in  Form  seiner 
Verbindungen  die  ausgedehnteste  Anwendung.  Chlorgas  wird  direct  als  Bleich- 
mittel beniitzt,  häufiger  jedoch  lässt  man  es  durch  Kalk  absorbiren  und  verwendet 
den  erhaltenen  Chloikalk  zu  jenem  Zweck;  ausserdem  dient  derselbe  mt  Her- 
stellung von  Chlofofoim,  chlorsauren  Salzen,  zur  Zerstörung  von  Gerüchen,  als 
Desinfecdonsmittel  etc. 

Chlorwasserstoff- 

(Salzsäuregas)  HCl.  Chlorwasserstofl^as  bilden  einen  wesentlichen  Bestand* 
theil  der  Dämpfe,  welche  von  vielen  Vulkafien  auch  im  Ruhezustand  ausgestossen 

werden,  und  die  Quellen,  welche  solch  vnlknniscliem  Terrain  entspringen  oder 
die  darüber  hinlliesscndcn  Bäche  enthalten  das  (las  häufig  in  geringer  Menge 
gelöst,  docli  nimmt  der  Säuregehalt  rasch  ab,  da  der  Kalkgehalt  des  Bodens 
die  Säure  bindet.  Im  Magensaft  der  Säugethiere  ist  etwas  Salzsaure  enthalten, 
als  Absundeiungsprodukt  der  Labdrüsen;  so  enthält  der  Magensaft  des  Hundes 
etwa  3  g  Salzsättie. 

Chlorwasserstoff  kamt  sich  auf  verschiedene  Weise  bilden.  Direct  aus  den 
Bestandtheilen  Chlor  und  Wasserstoff  entsteht  es,  wenn  die  beiden  Gase  ge- 
mischt und  dem  Tages-  oder  Sonnenlicht  oder  irgend  einer  chemisch  wirksame 

Strahlen  aussendenden  Lichtquelle  (Magnesiumlicht,  Licht  des  verbrennenden 
Gemenges  von  SchwefelkohlenstofTdampf  mit  Sdckoxyd  etc.)  ausgesetzt  werden. 

Ist  die  Lichtstärke  p^ering,  so  tindet  die  Vereinigung  der  Gase  langsam  statt, 
und  BuNSKN  und  Rü.sc  ok  (20)  benutzten  dieses  Verhalten  zur  Messung  der 
chemischen  Wirksamkeit  verschiedener  Lichtquellen,  denn  die  Menge  der  ge- 
bildeten Salzsäure  (welche  sofort  zur  Absorption  {gebracht  wird)  ist  proptutional 
dem  Produkt  aus  der  vertlossenen  Belichtungs/ceit  und  der  chemischen  Intensität 
des  lidites. 

Bei  stark»  Lichtquelle  tritt  heftige  Escplosion  ein,  indem  die  bei  der  Ver- 
einigung der  beiden  Gase  frei  werdende  Wfirme  das  gebildete  Chlorwasserstoffgas 
plötzlich  ausdehnt  Ein  Lichtstrahl,  welcher  jenes  Gasgemenge,  auch  Chloiknall- 
gas  genannt,  passirt  hat,  ist  nicht  mehr  im  Stande,  nodi  ein  zweites  Mal  die 
Vereinigung  der  Gase  zu  bewirken. 

Nimmt  man  die  Kxplosion  in  einer  geschlossenen,  starken  Röhre  vor  und 
lässt  nachher  Wasser  in  dieselbe  eintreten,  so  füllt  dasselbe  den  ganzen  Kaum, 
im  Falle  gleiche  Volumina  beider  Gase  angewendet  wurden,  anderenfalls  bleibt 
das  tiberschtfssige  Gas  unvcrbunden  zurück.  Eine  Volumänderung  findet  bei 
der  Reaction  nicht  statt.  Das  durch  Electrolyse  aus  concentrirter  wässriger  Salz- 
säure erhaltene  Gasgemisch  explodirt  besonders  leicht  schon  im  Tageslicht 
Auch  durch  eine  Flamme  oder  einen  auf  150^  erhitzten  Gegenstand,  sowie  durch 
den  electrischen  Funken  wird  das  Chlorknallgas  leicht  explodirt  In  allen  diesen 
Fullen  entsteht  ChlorwasserstoC^as,  welches  an  die  feuchte  Luft  gelangend  alsbald 
dichte  Nebel  bildet. 

Chlorwasserstoff  bildet  sich  femer  beim  Zusammentreffen  von  Chlor  mit 
Wasserstoff  enthaltenden  Verbindungen.  So  wird  Jodwasserstoff,  Bromwasserstoff, 
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Schwefelwausentoff,  Phosphorwasserstoff  und  Arsenwasserstoff  und  Ammoniak 

leicht,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff. Wasser  vermag  das  Chlor  nur  bei  Gegenwart  des  Licht'^  oder  bei 
RothgHłhhitze  zu  zersetzen,  wobei  Sauerstolt  und  Chlorwasserstott  auftreren. 
Viele  organische  Verbindungen  werden  durch  Chlor  bei  minderer  oder  höherer 
Temperatur  in  der  Art  verändert,  dass  ein  Theil  ihres  Wasserstoffs  mit  Chlor 
verbunden  austritt,  während  für  jedes  eliminirte  Wa^äerätoffatom  ein  Chloratom 
in  die  Verbindung  eintritt  Bei  Rothgluth  zertetit  das  Gilor  die  organischen 
Stoffe  vollstitndig,  indem  sttmmtlicher  Wasserstoff  derselben  an  Chlor  gebunden 
wird. 

Eine  wichtige  Bildungsweise  des  Chlorwasserstolb  beruht  auf  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure,  Borsäure«  Phosphorsäure  etc.  auf  ChlonnetaUe,  insbesondere 

auf  die  Chloralkalien.  Endlich  entsteht  auch  Chlorwasserstoff,  wenn  manche 
Chlorverbindnns^en,  z.  B-  Chloride  verschiedener  Metalloide,  anorganische  und 
organische  Saurechloride  etc.  mit  Wtsser  oder  Ammoniak  zusammentreffen. 

Die  bequemste  Darstellungswei*  e  des  Chlorwasserstoffs  beruht  auf  der 
Zersetzung  des  Kochsalzes  durch  Schweleisäure.  Will  man  bei  niederer  Tempe- 
ratur arbeiten,  so  dass  der  Process  in  Glasgefässen  vorgenommen  werden  kann, 
so  ist  ein  Molekül  Schwefelsäure  auf  ein  Molekül  Chlornatrium  anzuwenden, 
und  der  Gleichung  H^SO^  +  NaCl »  HCl  +  NaHS04  entsprechend  wird  saures 
Natriumsnlfat  gebildet.  Ist  aber  ein  Erhitzen  des  Reactionsgemisches  auf  Roth- 
glut  zulässig,  so  können  3  Moleküle  Kochsalz  auf  1  Molekül  Schwefelsäure 
angewandt  werden,  weil  bei  jener  hohen  Temperatur  das  zuerst  gebildete  primäre 
Natriumsulfat  auf  ein  weiteres  Molekül  Chlomatrium  zersetzend  wirkt,  sodass 
normales  Natriumsulfat  und  Chlom'asserstoff  entstehen.  Der  genannte  Process 
wird  dann  durch  die  Gleichung  H^^SO^  4-  2NaCl=:  2HC1  -+-  Na.SO^  darge.stellt. 

Das  erst  erwähnte  Verfahren  wird  im  Kleinen  In  dem  Laboratorium  ausge- 
fÖhrt,  während  das  letztere  im  grössten  Maassstab  in  den  Sodafabriken  angewandt 
wird,  um  das  Kochsalz  in  Glaubersalz  zu  überfuhren.  Das  gleichzeitig  entstehende 
Chlorwasserstoffgas  dient  zur  Gewinnung  der  käuflichen  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  des  Cblorwasserstofl's  im  Kleinen  bringt  man  100  Title.  Kochsalz  in 
cńwn  mit  doppelt  durdibolirtem  Kork  vfncheDen  Glkskolben,  deism  Kork  auMer  der  Gas» 
fbrlleilaiigsrttliK  noch  eine  doppelt  gebogene  Trichtetrtthie,  sogen.  WELTsa'sdw  Sicherhełttrtfhre, 

trägt.  Durch  die  Trichterröhre  wird  die  mit  |— |  ihres  Gewichtes  m  "Wasser  luvor  verdünnte 
und  wieder  erkaltete  Schsvefelsäure  (170  Thie.)  eingetragen  und  dann  der  Kolbeninhałt  er» 
Vrärrot.     Unverdünnte  Säure  bewirkt  leicht  heftiges  Aufschäumen  der  Masse. 

Das  entweichende  Chlorwasserstoffgas  ist  etwas  feucht  und  enthält  mit- 
gerissene Tröpfchen  des  Kolbeninhalts.  Man  wäscht  das  Gas,  indem  man  es 
ein  mit  ganz  wenig  concentrurter  Salzsaure  gefülltes  Gefäss  passiren  lässt.  Um 
das  Gas  zu  trocknen  leitet  roan  es  schliesslich  durch  dae  Chlorcalduinröhre.  Sehr 
bequem,  wenn  auch  kostspielig,  gewinnt  man  ChlorwasserstofTgas  durch  Ein- 
tropfen Gonc.  Schwefelsäure  durch  einen  mit  Hahn  versehenen  Trichter  in  ein 
au  ^  mit  käuflicher  Salasäure  gefälltes  GeOsi.  Die  Fiassigkeit  erwärmt  sich  von 
selbst  und  behält  nur  0'32|tHCI  surflck  (P.  W.  Hoffmann,  Beri.  Ber.  I.  pag.  272). 

Soll  das  Gas  in  Gefässen  angesammelt  werden,  so  geschieht  dies  entweder 
in  der  mit  Quecksilber  gefüllten  pneumatischen  Wanne  oder  durch  Einleiten  des 
etwas  raschen  Gasstroms  bis  auf  den  Boden  der  Gefasse«  wie  dies  bei  Chlor 
näher  beschrieben  ist. 

Im  Grossen  wird  das  Chlorwasserstohgas  als  Nebenproduct  bei  der  Glauber* 
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salzfabrikation  (s.  diese)  gewonnen,  jedoch  sofort  durch  Apparate  geleite^  in 
'welchen  das  Gas  von  Wasser  absorbirt  wird  (s.  bei  Salssäure). 

Das  Chlorwasserstoffgas  ist  farblos,  nicht  brennbar  und  vermag  die  Ver- 
brennung anderer  Stoffe,  sowie  die  Athnumg  mrlit  zu  unterhalten.  Es  raucht 
an  der  Luft  stark,  indem  es  sich  mit  dem  in  ihr  enthaltenen  V\\isserdunst  ver- 
einigt und  eine  Condensation  zu  Dampfbläschen  verursacht  Der  Geruch  des 
Gases  ist  höchst  stechend  erstickend  und  zum  Husten  reizend,  der  Geschmack 
ist  stark  sauer.  Durch  starken  Druck  oder  Kilte  iMsst  sich  das  Gas  sa  dner 
farblosen  Flüssigkeit  verdichten,  die  aber  bei  110^  noch  nicht  erstarrt  Ihre 
Dampfspannung  beträgt  nach  Faraday  (ax)  bei  0':36*S  Atmosphären,  bei  —  $9^ 
noch  2'28  Atmosphären,  nach  NmuMK  (aa)  bei  0^:  33  und  bei  +  1S*50:  40  Atmo* 
Sphären. 

Bei  1500^  zerfällt  das  ChlorwasserstofTgas  zum  grössten  Theil  in  seine  6e< 
standtheile,  doch  vereinigen  sich  dieselben  wieder,  sobald  die  Temperatur  sinkt. 
Nur  wenn  das  Erhitzen  im  DEviLLE'schen  Apparat  vorgenommen  wird,  in  welchem 
ein  durcii  fliesscndes  Wasser  auf  lO**  kalt  gehaltenes  Silberrohr  von  einem  auf 
1300^  erhitzten  Porzellan rolir  umgeben  ist,  wird  die  Wiedervereinigung  der  Gase 
verhindert   Es  bildet  sich  Cblorsilber  und  freier  Wasserstoff  bleibt  übrig  (2j). 

Durchschlagende  electrische  Funken  zerlegen  Chlorwasserstoifgas  zum  klemsten 
TheO>  denn  umgekehrt  wird  ein  Gemengt  der  beiden  Bestandtheile  durch  den 
Funken  zu  Salzsäuregas  vereimgt 

Viele  Metalle  zerlegen  Chlorwasserstoffgas,  indem  sie  sich  mit  dem  Chlor 
7.U  Chloriden  vereinigen,  Metalloxyde  gehen  in  Berührung  mit  dem  Gas  in 
Chloride  Uber  unter  Bildung  von  Wasser;  SuperGsgrde  scheiden  ausserdem  freies 

Chlor  ab. 

1-1  W  asser  ist  Chlorwasserstoffgas  äusserst  leicht  löslich  und  wird  so  heltig 
von  (iLin-elben  absorbirt,  dass  beim  Oeffnen  eines  mit  dem  Gase  gefüllten  Ge- 
lubses  unter  Wasser  letzteres  in  das  Gefäss  hineinstürzt  fast  wie  in  einen  luft- 
leeren Raum. 

Zur  Darstellung  der  Salzsäure  genannten  wässrigen  Lösung  des  Chlor* 
wasserstofigases  wird  das  Gas  nur  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  geleitet»  wobei 
es  vollständig  absorbirt  und  die  Gefahr  des  Zurücksteigens  des  vorgelegten 
Wassers  in  das  Gasentwickehmgsgeßtss  vermieden  winl. 

Die  rohe  Salzsäure  des  Hnndeh  wird  auf  diese  Weise  in  kolossalen  Mengen  ab  Ncben- 
product  bei  der  Glaubersalzfal)rikation  gewonnen  und  bildet  einen  sehr  wichtigen  Handelsartikel. 
Aus  den  Sulfatöfen  leitet  man  das  in  der  Pfanne  entwickelte  Gas  fUr  sich  durch  Thonröhr^n 
in  die  Abforptionsapparate,  wSliraid  dn  viclhauere,  in  dcrHaflUl  gelnldele  Salssäuregas  durch 
einen  am  getlteerten  SteincB  gebraten  Kanal  nigefthit  wird  (24).  Anf  Zcidiniing  69i  pag.  633 
ist  die  letztgenannte  Art  der  Zuleitung  angegeben. 

Ehe  das  Sah.säureg-i'^  in  die  Absorptionsflaschen  gelangt,  hat  es  in  der  Regel  einen  kleinen 
aus  Steinen  erłjauten  Tnurm  zu  passiren,  in  welchen  das  Gas  unten  eintritt,  einen  Steinrosl 
passirt  und  dann  twischen  darchbrochenen  Thonscheiben  aufsteigt,  welche  den  ganzen  Innenraum 
«rftUlen  and  mebnnals  tiglidi  mit  fmdieni  WasMr  bespritzt  wenkn.  Hier  wiid  das  hdsie 
CS«»  nickt  nvr  abgekflUt»  «ondcm  di«  laiditer  eondcntirbaitn  SdiwefieltfniedSnipfe»  «eldw  in 
ihm  enthalten  sind,  vorzugsweise  luOdgahalten,  aodaw  die  m  gewinnende  Salzsäure  weit  lebier 
wird  als  ohnc  diese  Vorrichtung.  Durch  zwei  Thonröhren  tritt  das  Gas  in  die  thönemen  Ah- 
sorptionsflaschen,  Boiabonnes  genannt  Jede  der  beiden  Thonröhren  fuhrt  ihren  Inhalt  zunächst 
gesondert  durch  dreizehn  Bombonnes,  erst  dann  werden  die  Gase  in  einen  einzigen  Bombonne 
snsamnengdeitet  und  pattiien  dann  noch  zwei  Cnbnnen,  jede  aoa  dicisclui  Flaaehen  bestehendi 
Auf  der  Zeichnung  ist  nur  eine  Flasdicnrelhe  angegeben,  man  hat  dch  dicMibe  Tlcnnal  hinter- 
emander  anfgctlelk  au  denken* 
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Die  Bombonnes  fa«;sen  175  bis  200  Liter  und  Ijesitien  etwa  beistehende  Gestalt. 

Has  Salzsäurcgas  tritt  durch  den  Rohrstutzen 
o  ein  und  durch  o'  wieder  aus.  Das  rur  Ab- 
sorption dienende  VV.isser  wird  häufig  in  jede 
Flasche  durch  den  mittleren  Tubulus  eingefüllt 
und  durch  eine  SeitentubuLitur  oder  mit  Hilfe 
eines  Hebers  nach  der  Sättigung  abgelassen. 
Zweckmässiger  ist  es  aber,  wenn  die  Bombonnes 
in  der  Art  unter  einamier  communiciren ,  dass 
frisches  Wasser  in  die  am  höchsten  stehende 
F'l.'ische  continuirlich  einfliesst,  während  der  In- 
halt jeder  Flasche  durch  ein  nahe  am  Boden 
mündendes  Gasrohr  hinUberfliesst  in  die  folgende, 
sobald  die  tiefer  stehende  Flasche  entleert  wird. 
In  letztere  tritt  zuerst  das  Gas  und  sättigt  die 
hier  befindliche,  schon  Salzsäure  enthaltende 
Flüssigkeit,  da  das  eintretende  Gasgemenge  sehr 
reich  an  Chlorwasserstoffgas  ist.  Wasser  und 
Gas  haben  also  eine  entgegengesetzte  Bewegungs- 
richtung und  der  Umstand,  dass  die  Communi- 
cationsröhre  die  Säure  vom  Boden  der  Flasche  hinUberleitet  auf  die  Oberfläche  des  folgenden 
Bombonne,  erleichtert  die  Absorption  erheblich,  da  die  gesättigteren  FlUssigkeitstheile  schwerer 
sind  als  die  schwächere  Säure  und  daher  letztere  dem  Gnsstrom  am  meisten  ausgesetzt  wird. 

Zur  besseren  Abkühlung  des  Gases  sind  die  Flaschen  der  ersten  Doppelreihe  durch  etwa 
1  Meter  hohe  Tlionröhren  verbunden,  welche  die  Gase  zu  passiren  haben,  bei  den  hinteren 
Reihen  sind  die  Verbindungsrohre  niedriger. 

Aus  der  letzten  Thonflasche  gelangen  die  immer  noch  Salzsäure  haltigen  Gase  in  den 
untersten  Theil  des  thönemen  Absor|)tionsthumies,  steigen  hier  durch  einen  Steinrost  hinauf, 
winden  sich  durch  den  mit  durchlöcherten  Thonplaiten  und  in  seinem  oberen  Theil  mit  Coaks- 
stücken  gefüllten  Innenraum  des  Thurmes  und  werden  von  dem  durch  ein  SEGNEk'sches  Wasser- 
rädchen gelieferten,  Uber  Coaks-  und  Tlionplatten  herabrieselnden  Wasser  ihres  Chlorwasserstofts 
beraubt  Die  obere  Oeffnung  des  Thurmes  steht  mit  einem  Tlionrohr  in  Verbindung,  welches 
die  nicht  absorbirten  Gase  herableitet,  zunächst  in  eine  Thonflasche  und  dann  weiter  in  einen 
im  Boden  befindlichen  Kanal,  welcher  mit  einer  hohen  Esse  in  Verbindung  steht. 

Die  so  gewonnene  Salzsäure  des  Handels  enthält  verschiedene  Verun- 
reinigungen. Ihre  gelbe  Farbe  rührt  gewöhnlich  von  Eisenchlorid  her,  manch- 
mal von  verkohlten  organischen  Stoßen,  Stroh  etc.  In  der  Regel  enthält  sie 
Schwefelsäure,  häufig  schweflige  Säure  oder  Chlor  (herrtlhrend  vom  Gehalt  der 
angewandten  Schwefelsäure  an  salpetriger  Säure),  sowie  Arsen;  manchmal  auch 
Zinn,  Mangan  und  andere  mehr  zufällige  Verunreinigungen  wie  Sand  etc. 

Zur  Herstellung  chemisch  reiner  Salzsäure  verdünnt  man  die  rohe  Säure 
von  100  auf  160  Thle.  (spec.  Gew.  ca.  112)  und  ftigt  etwas  Chlorwasser  zu,  im 
Falle  die  Säure  schweflige  Säure  enthält,  oder  schweflige  Säure,  wenn  sie  chlor- 
haltig ist.  Um  etwa  vorhandenes  Arsen  (Chlorarsen)  zu  entfernen,  ist  Schwefel- 
wasserstoff" einzuleiten  und  nach  längerem  Stehen  und  Decantiren  oder  Filtriren 
letzterer  durch  Erwärmen  der  Säure  zu  verjagen.  Auch  durch  Zusatz  von  Zinn- 
chlorür  und  nachheriges  Destilliren  kann  arsenfreie  Säure  gewonnen  werden. 
Die  Destillation  der  Säure  ist  auch  anderer  Verunreinigungen  wegen  kaum  ent- 
behrlich, indess  geht  Eisenchlorid  ebenfalls  mit  über,  doch  erst  gegen  das  Ende 
der  Operation;  ebenso  ist  der  erste  Theil  des  Destillats  zu  verwerfen. 

Reine  Salzsäure  muss  farblos  sein  und  ohne  Rückstand  verdampfen;  nach 
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ttarkem  Verdünnen  darf  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  auch  nach  dem  Erhitzen 

kein  Niederschlag  entstehen,  anderenfalls  ist  Schwefelsäure  zugegen.  Mit  Jod- 
kaliumlösung vermischte  Kleisterfiüssickeit  darf  von  der  Säure  nicht  i^ebläut  werden, 
was  die  Gegenwart  von  Chlor  oder  Eisenchlorid  anzeigen  würde.  Indigolösung 
darf  nicht  entfärbt  werden  (Chlor),  Schwefelwasserstoff  darf  die  stark  verdünnte 
Säure  nicht  fällen  (Arsen),  nach  der  Neutraiisimng  durch  reines  Ammoniak  darf 
Schwefelammonium  keinen  Niederschlag  erzeugen  (Eisen,  Thallium)  und  Jodlösuug 
darf  nicht  entfiibt  werden  (schweflige  Sfture  oder  Arsen)  (25). 

Die  reine  concentrirte  Salzsäure  raucht  an  feuchter  Luft  und  gesteht  unter 
dem  Gefrierpunkt  des  Quecksilbers  zu  einer  butterartigen  Masse.  Der  Geschmack 
der  Säure,  selbst  der  stark  verdünnten,  ist  ausseist  sauer. 

Der  Gehalt  der  concentrirten  Salzsäure  an  gclubtem  ChlorwasserslofT  varärt 
mit  Druck  und  Temperatur.  Ducke  (26)  hat  folgende  Tabdle  über  die  Absorp- 
tion  des  Chlorwasseistofb  durch  Wasser  festgestellt  welche  ndi  auf  1  Cbcm.  Wuser 
und  einen  Barometerstand  von  0'7€  Millim.  beziehŁ 


Temperatur 

Vol.  des 
absorbirten  Gases 

Spec.  Gew* 

Breeentgchalt 

0 

525-2 

1-2257 

45-148 

4 

494-7 

1*2265 

44-361 

ft 

480'S 

1-2165 

43*628 

12 

471-3 

1-2148 

43-277 

14 

462-4 

1-2074 

42*829 

18 

451-2 

1-2064 

42-344 

18-25 

450-7 

1-2056 

42-283 

23 

435-0 

1-2014 

41-536 

Die  AbsorptionsfiUi^keit*  des  Wassers  für  Chlorwasserstoflfgas  ist  von  25  J  HCl 

an  aufwärts  abhängig  vom  Druck,  doch  nimmt  sie  bei  Verstärkung  desselben 
nur  wenig  und  nicht  dem  HENRv'schcn  (iesetz  entsprechend  zu. 

Folgende  Tabelle  giebt  nach  den  Untersuchungen  von  RoscoE  und  DrmCAR 
(27)  die  Quantität  des  von  1  Grm.  Wasser  bei  0"  absorbirten  Gases  an  bei  VCT» 
schiedenem  Partialdruck  des  trocken  gedachten  Chlorvvasserstofigases: 

Druck  einer  QuecksUber-     Absorbirtes  Gas 


śUk  von  Meier 

in  Gramm 

0-06 

0-613 

OiO 

0-657 

Oiö 

0-686 

Ü-20 

0-707 

0-25 

0-7 '2  4 

030 

0738 

0-40 

0-763 

0-50 

0*782 

0-60 

0*800 

0-70 

0-817 

0-80 

0-831 

0-90 

0-844 

100 

0-856 

110 

0-869 

1-20 

0-882 

1-30 

0-895 
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Qcr  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Absorption  ergiebt  sich  aus  foli^ender, 
von  denselben  Autoren  lierriilirender  'l'abelle,  welche  angiebt  wieviel  Gramm  HCl 
bei  0*76  MiUim.  Druck  1  gmi  Wasser  zu  absorhiren  vermag. 


Tenipcratur 

Gratnm  Chlorwasserstoff 

0-825 

41» 

0804 

8 

0-783 

]2 

0762 

16 

0*743 

20 

0-721 

24 

(VTOO 

28 

32 

36 

40 

OG33 

44 

0-618 

48 

0-603 

52 

0-589 

56 

OÖ75 

60 

0-561 

Hiemach  verliert  gesfttttgte  Salzsäure  beim  Etliitzeo  einen  Theil  des  Gases 
und  natürlich  auch  ein  wenig  Wasser,  wird  das  Erhitzen  for^esets^  so  erreicht 
die  Säure  endlich  den  cunstanten  Siedepunkt  11U*>  und  destillirt  dann  unver- 
ändert fiber,  so  dass  eine  Säure  von  20  24^  Chlorwasserstoflfgas,  welche  der 
Formel  H  C'l  +  RH^O  entsprirlit,  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Con- 
centrirtere  Saure  giebt  Gas  ab,  verdiinntere  verliert  Wasser,  bis  jene  Concentration 
erreicht  ist.  Dies  gilt  jedcjcb  nur  für  einen  baromclerstand  von  0-7^  Millini.,  ]>ei 
höherem  Druck  i.sL  die  couitant  destillirende  Saure  schwächer  (z.  Ii.  bei  O.öü  Millim. 
Druck;  20  23),  bei  niederem  stärker  (z.  B.  bei  0  70  Millim.  Druck:  20  4^  HCl)  (28) 
doch  sind  die  Differenzen  bei  den  gewöhnlich  voricommenden  Barom^er! 
Schwankungen  nicht  erheblich. 

Bei  liingerem  Stehen  an  der  Luft  oder  beim  Durchleiten  von  Luft  verliert 
concentrirte  Salzsäure  an  Gdialt,  wobei  indess  die  herrschende  Temperatur  von 
Einfluss  ist.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  nach  Bineau  schliesslich  eine  etwa 
der  Formel  HC1  +  6H|0  entsprechende  Säure  erhalten,  doch  lassen  sich  auf 
diese  Weise  keine  bestimmten  Hydrate  des  Chlorwasserstoffs  isoliren,  da  Wechsel 
in  der  Temperatur  oder  dem  Druck  continuirlich  die  Zusanimenset^img  und  den 
Siedepunkt  ändert.  Nur  die  Annahme  eines  Hydrates  HCl-ł  ^H^O  ist  zu- 
lässig. Dasselbe  sclicidet  sich  in  Krystallen  ab,  wenn  Chlorwasserstt >ffgas  in  auf 
—  22    abgekühlte  Sal/.säure  eingeleitet  wird  (Pikkre  und  Puciidt  1.  r.  82.  pag.  45). 

Der  Gehalt  einer  Salzsäure  kann  durch  Gewichts-  oder  'l  itriranalyse  festge- 
stellt werden,  gewöhnlicli  genügt  es,  die  Concentration  der  S  il/säurc  mit  Hilfe 
des  Aräometers  von  Bi;Ar\ih':  festzustellen.  Im  Nachfolgenden  ist  die  neueste  von 
J.  KoLB  (C.  r.  74,  pag.  337;  Dincl.  204,  pag.  322;  Wagn£r's  Jahresber.  1872, 
pag.  260)  herrührende  Tabelle  abgedruckt 
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nach 
Bkaumć. 

Dichtiskeit 

100  Thie 
enthalten 
bei  00  HCl 

lÜQ  Thlc.  iMit 

inl:eri  licl  \hO 

HCl 

Saure 
von  -A»"  B. 

Saure 
von  210  H. 

Saure 
von  B. 

0 

1000 

0-0 

Ol 

0-3 

0-3 

0-3 

1 

1-007 

Li 

L5 

4^ 

4-2 

8 

1014 

n 

2[:2 

90 

8-6 

81 

& 

1-022 

4-2 

Łh. 

141 

126 

Ł 

1-029 

hih 

LS 

18-1 

17-1 

16-2 

& 

103G 

fiiS 

7-3 

-2-2'R 

21-5 

204 

6 

1-044 

8-4 

fiiH 

27-8 

26-2 

24-4 

1 

1-052 

aia 

IM 

32:fi 

30-7 

29-1 

8 

1-06O 

120 

37-G 

:5-4 

33-6 

9 

1067 

IjLl 

IhiA. 

41-9 

39-5 

37-5 

Ifi 

1-075 

14-2 

150 

46-9 

4A-2 

420 

U 

Uli 

16-5 

51-6 

48-7 

46-2 

12 

1-091 

17-2 

181 

56-7 

53:4 

50' 7 

13 

Ii  00 

18il 

19-9 

£2:3 

58-7 

55-7 

U 

1-108 

20-4 

t-M-5 

67-3 

CO  2 

\h 

1-116 

21-9 

23-1 

72-S 

68-1 

617 

Ifi 

11 25 

23:6 

24:0 

77-6 

73-2 

69-4 

12 

ii;u 

25-2 

266 

83-3 

78-5 

745 

Ifi 

1143 

27-0 

28-4 

.SS-9 

83-0 

79-5 

12 

1-152 

28-7 

30:2 

94 

89-0 

84  6 

19-5 

1157 

29-7 

31->2 

97-9 

920 

87-4 

2ü 

1-161 

3ibi 

32-0 

100  0 

94-4 

89-6 

2üJi 

1166 

aij. 

330 

103-:t 

97-3 

02:1 

21 

1-171 

106-1 

1000 

94-9 

"21  h 

1-175 

330 

34:2 

108  6 

I(^:^4 

97-2 

22 

1-180 

34-1 

3Ł2 

111-7 

lÜ.rS 

lOO-O 

22:Ä 

1185 

35-1 

36-8 

115-2 

108-6 

1030 

23 

1-190 

36- 1 

37-9 

118-6 

II  1-8 

1061 

1-195 

37-1 

39-0 

122-0 

1 15  0 

109-2 

21 

1-199 

MJl 

39-8 

117-4 

II  1-4 

1-205 

39-1 

41-2 

130-a 

121  fi 

115-4 

2h 

1-210 

40-2 

424 

132-7 

125-0 

119-0 

2ii:ü 

1-212 

41-7 

134-3 

1-^6-6 

120  1 

Eine  von  Krf.mers  (Pügc,  108,  pag.  115)  aufgestellte  Tabelle  lässt  ermitteln, 
welches  die  Dichtigkeit  einer  Salzsäure  bei  einer  andern  als  der  Norinaltemperatur 
ist  (die  hier  zu  19-5**  angenommen  wird). 


Spec.  Gew. 

Spec.  Gew. 

Spec.  Gew. 

Spec.  Gew. 

Spec.  Gew. 

Temperatur 

I-O401 

1-0704 

11010 

1-1330 

1-1608 

Lüg 

25-5« 

35-88 

46-6  8 

0« 

0-99557 

0-99379 

0-99221 

0-99079 

0-98982 

19-5» 

1-00000 

1-00000 

1-00000 

l  00000 

100000 

40» 

1-00707 

1  00781 

1-00877 

1-00990 

101063 

60« 

10 1588 

1-01665 

101794 

10 1969 

1-02108 

80" 

1-02639 

1  02676 

1  02791 

1-02986 

100» 

1-03855 

1-03801 

103867 

1-04059 

Eine  Säure,  welche  z.  B.  25:A^  HCl  enthält,  zeigt  bei  der  Normaltemperatur 
19-5 das  spec.  Gew.  1101  (=  18°  B.);  bei  40*^  wird  sie  7^^,  =  1IHÜ2  spec. 


Gew.  (=  12°  B.)  zeigen;  bei  100": 


liOl 
1-03867 


1-00877 
1060  spec.  Gew.  (=  8°  B.). 

40* 
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Die  wässrige  Lösung  des  Chlorwasserstofls»  gewöhnlich  Salzsäure  genannt^ 
findet  in  der  analytischen,  synthetischen  und  technischen  Chemie  die  aus« 
gedehnteste  Anwendung.  Salzsäure  dient  hierbei  vielfach  als  Lösungsmittel, 
indem  sie  gar  manche  in  Wasser  unlösliche  oder  schwerlösliche  Verbindungen 
in  leicht  lösliche  Ctiloride  umwandelt.  Viele  Metalle,  z.  B.  Kisen  und  Zink 
werden  rasch  von  SaUsäure  gelöst  unter  Wasserstoftentwirklung,  die  Carbonate 
des  Calciums,  Bariums,  Strontiums  und  aller  SchwermcLaiic  mit  Ausnahme  des 
Silbers  lösen  sieb  unter  Abscheidung  von  K<riileniliire  su  Chloriden. 

Die  in  Wasser  nnlösUchen  Hydroxyde  sowie  die  Salze  schwücheier  Staren 
werden  ebenfalb  in  analoger  Weise  von  Sabcsäure  gelöst  In  manchen  Fällen 
genügt  diese  Säure  allein  nicht,  um  Lösung  req>.  Zersetzung  herbeizuiUhren»  aber 
eine  Königswasser  (s.  d.)  genannte  Mischung  von  Salzsäure  mit  Salpetersäure 
führt  zum  Ziel.  So  lösen  sich  Gold,  Platin  und  Zinnober  etc.  mit  Leichtigkeit 
in  Königswasser. 

2  Thle.  Schnee  und  1  Thl.  conc.  Salzsäure  liefert  eine  ausgezeichnete 
Kältemischung,  deren  Temperatur  bis  — 32"  beträgt. 

Wie  bereits  oben  für  das  Chlorwasserstoffgas  erwähnt  wurde,  entwickelt  auch 
wässrige  Salzsäure  mit  Superoxyden,  z.  B.  Mangansuperoxyd,  Bleisuperoxyd 
Chloigas  und  gerade  die  Salzsäure  wird  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  des  Qilors 
angewendet 

Es  ist  unmöglich,  hier  auch  nur  annähernd  die  ttberaus  zahlreichen  Piocesse 

namhaft  zu  machen,  bei  welchen  Salzsäure  eine  wesentliche  RoUe  Spielt 

Die  (jualitative  Ermittelung,  ob  eine  Flüssigkeit  Chlorwasserstoff  oder 
gelöste  Chloride  enthält,  wird  mit  Hülfe  von  Silbernitratlösung  ausgeführt,  indem 
man  zunäcl.st  mit  reiner  Salpetersäure  ansäuert  und  dann  einige  Tropfen  der 
Silberlösung  zufügt.  Im  Falle  Chlor  in  Form  von  Chlorwasserstoff  oder  Metall- 
chlorid vorhanden  ist,  bildet  sich  Chlorsilber  als  ein  weisser,  käseartig  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  zusammenballt  und  ira  Lichte  bald  violett 
lärbt.  Wässriges  Ammoniak  löst  den  Niederschlag  leicht,  während  Bromsilber, 
welches  mit  Chlors&ber  verwediselt  werden  könnte  darin  sdiwerlöslich  ist 

Chlor  kann  neben  Brom  und  Jod  erkannt  werden,  indem  man  sich  die  be* 
treffenden  Haloidalkalien  herstelle  diese  mit  KalhnnNchroroat  zusammenschmilzt 
und  das  Produkt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  destilhrt.  Entwickeln  sich  gelb« 
rothe  Dämpfe,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  chromhaltigen,  blutrothen  Tröpfchen 
verdichten,  so  ist  Chlor  zugegen,  da  nur  bei  seiner  Anwesenheit  eine  flüchtige 
Chromverbindung,  Chromylchlorid  CrOgClj,  entsteht. 

Das  Destillat  wird  mit  Wasser  vermischt,  worauf  man  die  gelbe  Lösuhl;  mit 
Bleiacetat  versetzt.  Das  Entstehen  eines  Niederschlags  von  Chromgelb  beweist 
noch  schärfer,  dass  Chrom  überdestillirt  war  (s.  Analyse). 

WiLEY  (Amei.  Ch.  J.  2,  pag.  48)  empfahl  das  Destillationsprodokt  n^  einem 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  StiychninkiystaU  zusammenzu- 
bringen. Auftretende  Purpurftrbung  zeigt  das  Chrom  und  somit  audi  das  Chlor 
an.  Brom  stört  die  Reaction  nicht,  wohl  aber  Jod. 

Nach  VORTMA^N  (Berl.  Ber.  13,  pag.  324)  lässt  sich  Chlor  neben  Brom  und 
Jod  erkennen  und  selbst  bestimmen,  wenn  man  die  Substanz  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Bleisuperoxyd  kocht,  bis  kein  Geruch  nach  Brom  oder  Jod  mehr 
erkennbar  ist.  Brom  entweicht  vollkommen,  Jod  zum  Theil,  etwas  jodsaures 
Blei  wird  somit  sammt  dem  übrigen  Bleisuperoxyd  abfiltriit  und  das  Filtrat  auf 
Chlor  geprüft 
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Quantitativ  beatimmŁ  man  das  an  Wassentoft  oder  Metall  gebundene 
Chlor  gewichtsanalytisch  durch  Fällen  mit  SUbemitraÜösung,  Auswaschen,  Trocknen 
und  Wi^n  des  fast  sum  Schmelsen  erhitst  gewesenen  und  wieder  erkalteten 
łfiederschlags  von  Chlorsilber.  Durch  Titriranalyse  kann  das  Chlor  ebenfalls 
sehr  genau  bestimmt  werden,  indem  man  soviel  Silb^ldsung  von  bekanntem 
Gehnlt  unter  Erwärmen  und  f^m^rhütteln  zuftlgt,  bis  ein  weiterer  Tropfen  keine 
Fällung  mehr  erzeugt;  oder  indem  man  einen  Ueberschuss  solcher  Silberlösung 
zufügt  und  mit  Rhodanammoniuin  (bei  Zusatz  eines  Eisenoxydsalzes)  (Yoluard) 
oder  Kochsalzlösung  zurUcktitrirt. 

Unterchl o rig säur e- Anhydrid,  C\^0. 

Diese  Verbindung  wird  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Oiiecksilberoxyd 
erhalten  (29).  Da  die  Reaction  leicht  von  zu  bedeutender  Wai nie<^nt\vicklung 
begleitet  ist,  so  verwende  man  das  durch  Fällung  bereitete  Quet  k  lil  eroxyd 
niclit  direct,  sondern  erst,  nachdem  es  durch  Erhitzen  auf  300 — -400  gebracht 
und  dann  wieder  abgekühlt  worden  ist  Durch  das  Erhitzen  wird  das  Oxyd 
diditer.  Man  füllt  «ne  lange,  durch  Wasser  gekühlte  Röhre  damit  und  Idtet 
Chlorgas  in  langsamem  Strome  hindurch.  Das  Unterdüorigsiare-Anhydrid  ent> 
weicht  am  anderen  Rdhrenende  als  gelbes  Gas.  In  eine  Vorlage  gdeitet»  welche 
auf  —  40°  abgekühlt  ist,  verdichtet  sich  das  Gas  xu  einer  blutrothen  Flfissigkeit, 
welche  bei  19—20**  siedet.  (Aronbbim,  Berl.  B.  12,  pag.  37).  Ihr  Dampf  riecht 
durchdringend,  chlorähnlich. 

Die  flüssige  Verbindung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  oft  unter  Explosion; 
selbst  die  auf  —  20°  abgekühlte  Substanz  verpufft  beim  Anfeilen  des  Glases,  in 
welchem  sie  sich  befindet.  Auch  die  gasförmige  Verbindung  explodirt  leicht 
beim  Erwärmen,  zuweilen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst,  indem 
sie  dabei  in  Sauerstoff  und  Chlor  serfiUlt  Phosphor,  Schwefel,  Phosphor-  und 
Schwefelwasserstoff,  Selen,  Arsen  und  Antimon  bewirken  bei  Berührung  mit  dem 
Gas  sofortige,  von  Flamme  begleitende  Eacplosion,  Kohlenoxydgas  wird  20  Phosgen 
chlorirt^  mit  Chlorwasserstofljsas  entsteht  Wasser  und  Chk>r.  Nadi  neueren  An- 
gaben von  V.  Meyer  und  Ladenbüro  (Berl.  Ber.  17,  pag.  157)  kann  die  Dar- 
stellung der  Verbindung  bei  vorsichtigem  Verfahren  gans  ungefährlich  selbst  in 
Vorlesungen  ausgelührt  werden. 

Untere  hl  orige  Stture,  HOCl. 
Das  gasförmige  Unterchloiigsäure-Anhydrld  sowie  die  flüssige  Verbindung 

lösen  sich  reichlich  in  Wasser.  Zweckmflssiger  erhält  man  ttne  wässrige  Lösung 
der  Säure  nach  Carius  durch  Schütteln  von  1  Liter  Chlorgas  mit  15  Grm.  ge<* 
fälltem  und  auf  300°  erhitzt  gewesenem  Quecksilberoxyd  und  wenig  Wasser. 
Die  wässrige  Säure  kann  abdestillirt  werden.  Ferner  entsteht  unterchlorige 
Säure,  wenn  Chlorkalk  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  allmählich  vermischt 
wird,  bis  die  Säure  fast  die  Hälfte  des  Kalkes  sättigt.    Dann  wird  destillirt. 

Die  concentrirte  wässrige  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  ist  orangegelb 
und  fitst  die  Haut  stiürker  wie  Salpetersäure.  Beim  Erwärmen  tritt  gelbw  Gas 
aus.  Concentrirte  wie  verdünnte  Säure  zersetst  sieb  langsam  im  Dunkeln,  schnell 
im  Sonnenlicht,  wobei  Chlor  und  Chlorsäure  auftreten. 

Salze  der  unterchlorigen  Säure,  Hypochlorite  genannt,  sind  in  reinem 
Zustand  wenig  bekannt.  Werden  die  Oxyde  oder  Hydroxyde  der  Alkalimetalle, 
des  Magnesiums,  Zinks  oder  Kupfers  mit  der  wässrigen  Lösung  der  unterchlorigen 
Säure  zusammengebracht,  so  entsteht  eine  im  Vacuum  emtrockenbare  Lösung 
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der  entsprechenden  Hypochlorite.  Unterchlorigsaures  Caldum  erhielt  Kikczett 
in  Krystallen  durch  starkes  Abkühlen  einer  töncentrirten  Chloikalklösung. 

Mit  Metall  Chloriden  gemischt  erhält  man  die  Hypochlorite  beim  Zusammen- 
treffen von  Chior  mit  den  Hydroxyden  der  Alkali-  oder  Erdalkalimetalle.  Die 
rrn(1uT<te,  sorgen.  Blcirh?;alze,  werden  entweder  wie  Chlornntron  nnr  in  T-ösimg 
gewonnen,  oder  wie  der  Chlorkalk  als  Puher.  Derartipfe  Körper  sind  dadurch 
charakterisirt,  dnss  sie  bei  Zusatz,  von  Sal/saiire  Chlor  in  Freiheit  setzen.  Die 
Natur  dieser  Blcichverbindungen  ist  noch  immer  nicht  sicher  festgestellt.  Näheres 
s.  b.  Chlorkalk  (Calcium). 

Die  Lösungen  der  Hypochlorite  zersetzen  sich  langsam  unter  Sanerstoff- 
entwicklting;  im  Tages-  oder  Sonnenlicht  wird  die  Zersetzung  beschleunigt.  Es 
entsteht  hierbei  Chlormetall ,  sowie  chlorsaures  Salz.  Beim  Erhitzen  erfolgt  die 
Zerlegung  rasch  und  ganz  besonders  begttnstigt  wird  dieselbe,  wenn  Mangan« 
superoxyd,  Cobaltoxyd,  Kupferoxyd  oder  Eisenoxyd  beigefügt  wird  (s.  Chlorkalk). 
Die  Oxyde  bleiben  schliesslich  unverändert  zurück.  Auf  leicht  oxydirbare  Stoffe, 
wie  Phosphor,  Arsen,  Jod,  Schwefel,  Eisen,  Metallsulfule,  Bleisalze  etc.  wirken 
die  Lusiiti^cn  der  Hyj)ocli]oritc  Sauerstoff  ül)ertra;j;crul  und  erzeugen  z.  B. 
Phosphorsaiire,  Jodsänre,  Schwcfel-änre,  ferner  Eisenf)\y(l,  Bleisuj^eroxyd  u.  s.  f. 

Viele  organische  tarbsloife  werden  durch  die  unierchlorige  Säure  wie 
deren  Salzlösungen  gebleicht,  ebenso  werden  Riechstoffe  zerstört 

Betreffs  der  Analyse  der  Hypochlorite  siehe  bei  Calciumhypochlorit  (Chlorkalk). 

Chlortgsäure-Anhydrid,  CljO,. 
Die  Existenz  dieser  Verbindnnpr  ist  in  neuester  Zeit  durch  eine  Arbeit 
liAKZAKULLi-THL  KM, A(  KH  s  łiestritteu  Würden  (s.  u.).  Nach  älteren  Angaben  ent- 
steht sie  bei  Einwirkung  reducirender  Stoffe  auf  Chlorsäure.  Insbesondere  besitzt 
salpetrige  Säure  die  Eigenschaft,  aus  einem  Gemenge  von  chlorsaur^  Kalium  mit 
Salpetersäure  Chlorigsäuregas  zu  entwickeln.  Auch  Benzol  oder  arsenige  Säure 
und  Schwefelsäure,  femer  Weinsteinsäure,  Rohrzucker  bewirken  jene  Rednction. 

Zur  Darstellung  (31)  löst  man  zunächst  100  Thle.  Benzol  in  IG  Thln.  cnncentrirtcr  Schwefel- 
■^nirrc,  verdünnt  mit  100  Thln.  W.isser.     7.u  il.  r  L-rkaltt-tt-n  I'lüssiLjkcit  I '2  Th!c.  LjcjjuTvcrteS 

Kahumchlf'rnt  nuuftlcjen  nnA  dn<=  GctnisL-h  in  ciiicm  Kolben  mil  ;»ufj,'cschliffcncin  der  .inpe- 
blascnein  Gasleitungsrohr  auf  etwa  50"  zu  erwärmen.  Das  Gas  wird  Uber  etwas  Wasser  hinweg- 
geleitet  und  in  eine  unter  —  18'  a^bgekOhlte  Vorlage  geführt,  in  wdcher  es  «ch  zu  5—7  Cbcm. 
einer  rathbraunen  FlQssigkeit  verdidtteL  Beim  Erwamen  denelben  auf  +  50  entwickelt  sich 
aus  ihr  reines  Chlorigsäurcgas  (32). 

Das  verflüssigte  Anliydrid  besitzt  bei  0°  ein  spec.  Gew.  von  133  — 1"387  und 
siedet  wenig  über  0°,  flo(  Ii  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  vcrflfirhtigt  es  sich 
rasch.  Das  (ias  ist  dunkclgrünlichgelb  und  besitzt  einen  erstickenden  Geruch. 
Sein  spec.  Gew.  wurde  bei  9°  zu  4  07,  bei  13"  zu  4  022  gefunden;  bei  16° 
zeigte  CS  3*  1678  (Br.\ndau). 

Nur  mit  besonderer  Vorsicht  kann  mit  dem  Chlorigsäure-Anhydrid  gearbeitet 
werden,  da  es  leicht  und  mit  Heftigkeit  explodirt  Ein  Tropfen  der  Flfłssigkeil^ 
welche  bei  einer  Temperatur  von  10*^  etwa  20  Centim.  hoch  in  ein  Bedierglas 
herabfiel,  zerschmetterte  dasselbe  mit  heftigem  Knall. 

Beim  Aufbewahren  zersetzt  sich  die  flüssige  Substanz  selbst  im  Dunkeln  bald, 
das  gasförmige  Anhydrid  zerfällt  im  Sonnenlicht  rasch  in  Chlor  und  Sauerstoff, 
wobei  sich,  wenn  Fcurhfitjkcit  znecc;cn  war,  auch  Ueberchlorsäurc  in  Krystallen 
.ibscheidet  Bei  Üernnrunü;  de.s  Gases  mit  leicht  brennbaren  Körpern  wie  Phos« 
phor, .  Schwefel,  Arsen  hndet  Explosion  statt 
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Die  wässrige  Lösung  des  Gases,  in  welcher  Chlorige  Säure,  CIO^H,  an- 
genommen werden  kann,  ist  grttn  oder  im  concentnrteren  Zustand  rothgelb.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vermag  Wasser  sdn  5~6faches  Volum  an  Chlorigsäure- 

gas  zu  absorbiren. 

Die  Lösung  wirkt  stark,  oxydirencl;  rotlicn  Phosphor  löst  sie  z.  B.  augen- 
blicklich, schweflige  Säure  wird  in  Schwefelsäure  überführt,  wobei  gleichzeitig 
Chlorwasserstotf  entsteht,  also  Wasser  zersetzt  wird.  Aus  Blei-  und  Mangansalz- 
iösungen  scheidet  die  chlorige  Säure  die  betreffenden  Superoxyde  aus  und  oxy- 
diit  Eiseno:^ttlsake  jcu  Oxydsalzen. 

GakzarolU'Thurnlackh  (BerL  Ber.  14,  pag.  28,  Ann.  Ch.  309^  pag.  184) 
untersuchte  neuerdin^  das  nach  verschiedenen  Methoden  datgestellte  sogen. 
Chlorigsäure  Anhydrid  CI^O,  hinsichtlich  des  Verhältnisses  zwischen  der  Aus- 
dehnung, welche  das  Gas  bei  seiner  Zersetzung  erfährt  und  dem  Volum  des  frei- 
gewordenen Sauerstofls.  Hierbei  ergab  sich  das  Verhältniss  fast  genau  wie  1:2, 
während  reines  Chlortrioxyd  das  Verhältniss  1 : 1  liefern  müsste.  Hiernach  wäre 
das  sogen.  Chlortrioxyd  wie  das  Euchlorin  kein  einheitlicher  Körper,  sondern 
nur  ein  Ciemcngc  von  Chlordioxyd  mit  Chlor  resp.  Sauerstoff. 

Die  chlorige  Säure  ist  einbasisch  und  ihre  Salze  entsprechen  der  Formel 
CIO -GM.  Durch  Auflosen  der  MeiaiUiydroxyde  in  der  wässrigen  Säure  resp,  der 
Lösung  des  Chlordioxyds  oder  auch  durch  doppelte  Umsetzung  können  die 
Salze  eihalten  werden.  Ans  Kalilauge  und  titrirter  Chlordioxydlösnng  wird  das 
chlorigsaure  Kalium  durch  Verdunstung  bei  45— >50^  wobei  Kaliumchlorat  aus- 
krystallisiT^  Zusatz  von  Weingeist  zur  Mutterlauge  und  weitere  Verdunstung  ge- 
wonnen, GA&zAKOLLi-TmjRNLACXft  und  V.  Hayn  (Ann.  Ch.  209,  pag.  203).  Kohlen- 
säure und  die  stärkeren  Säuren  zerlegen  die  chlorigsauren  Salze.  Die  Salze  der 
Alkalien  und  Erdalkalien  sind  farblos,  die  des  Bleis  und  Silbers  gelb.  Das  Blei- 
salz  verpufft  bei  100"  und  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zunächst  geschwärzt, 
dann  aber  in  l  olge  der  Oxydation  des  Schwefelbleis  durch  die  chlorige  Säure 
in  weisses  BleisulfaC  Ubertührt. 

Unterchlorsäure«Atthydrid,  CIO^ 
auch  Chlordtoxyd  genannt,  entsteht  bei  der  Einwiricung  concentriiter 
Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auf  chlorsaures  Kalium. 

Die  Dantellung  (34)  dieses  Köipen  darf  nur  unter  Anwendung  besonderer  Vontclils^ 

mwsrcgcln  (Schutzmasken  und  dicke  Hand!:chuhc\  versucht  werden,  da  das  Chlordioxyd  leicht 
von  selbst  mit  grosser  GlwiIi  explridirt.  Zu  15 — 20  Grm.  reinem,  f^cpulvcrtem  Kaliumchlorat, 
welches  sich  in  einer  Retorte  befindet,  werden  allmählich  100  Grm.  concentrirte,  zuvor  in  einer 
Kähemischung  abgekttblte  Schiirefelsäurc  zugefügt  und  das  Gemisch  vorsichtig  auf  20** 
und  spSter  bis  gegen  40^  erwtttmt.  Es  entweicht  ein  grUngdbes  Gas,  welches  scbweier  ab 
Luft  ist  und  Shnlich  wie  CUofgas  in  trocknen  Flaschen  aufgefangen  werden  kann.  Soll  das 
Gas  condcnsirt  werden ,  so  ist  es  in  eine  durch  eine  Kiiltemischung  abgekühlte  Vorlage  tu 
leiten.  Der  Apparat  dnrf  keine  Kork-  oder  Kautschukverbindung  besitscn,  sondern  die  Leitung»» 
röhren  etc.  müvsi^n  «.ingescliliiTcii  oder  angeschmolzen  sein. 

Ist  das  Kaliumchiorat  Chlorkalium-  oder  wasserhaltig,  die  Schwefelsäure  nicht  stark  genug 
abgekühlt  oder  kommt  das  Gas  nüt  leicht  oaydtrbaien  organischen  StoSen  in  BerUhruug,  so  tritt 
heftige  ExphMion  ein.  Auch  heQes  Tr^sKcht  vcigrOssot  die  Gefahr.  Sdbst  bei  Anwendung 
aller  Vorslehtsmaassregeln  euplodirten  einige  Tropfen  der  flüssigen  Verbindung  bei  CoUN's  Vei<> 
sndken  und  serschmetterten  und  zerstäubten  den  Apparat  (35). 

Eine  andere  von  Coirs-  nl^  i;cfnluln-.cr  bcrcichnote  Darstcllungsmclhude  ist  die  von  CArvKRT 
und  Davies         angegebene.    Bei  Anwendung  dieser  Methode  wird  ein  Gemenge  von  2  MoL 
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chlor^arem  Kalium  und  9  Mol.  krj'stallisirter  Oxalsäure  auf  etwa  70"  erwärmt.  Das  Gas  ist 
kohlensäurehaltig. 

Das  Chlordioxyd  bildet  eine  lebhaft  rothe  Flüssigkeit,  welche  bei  730  9  Millim. 
Druck  bei  d°  ohne  Explosion  siedet,  wenn  der  Apparat  ganz  aus  Glas  besteht. 
(Schacherl,  Pogg.  Beibl.  3,  pag.  578).  Durch  ein  Gemenge  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  abgekühlt  erstarrt  sie  beim  Evacuiren   der  übergestülpten 

Glocke  zu  rothen,  dem  Kaliumbichromat  ähn- 
lichen Krystallen,  welche  schon  bei  —  76** 
schmelzen  (Faraday)  (37). 

Die  flüssige  Verbindung  vergast  mit 
grösster  Leichtigkeit,  und  jeder  ausserhalb 
der  Kältemischung  befindliche  Tropfen  ver- 

^    dampft  sofort  unter  Bildung  eines  krystalli- 

F  ^cäMfll  nischen  Anfluges.   Der  Dampf  bleicht  feuchtes 

"  Lakmuspapier  energisch,  doch  ohne  es  zuvor 

zu  röthen.  Das  Molekulargewicht  der 
gasförmigen  N'erbindung  ist  bei  30°  nach  Pebal 
(Ann.  Ch.  177,  pag.  i;  203,  pag.  112)  67  29 
(H,  =2)  und  die  Molecularformel  hiemach 
ClOj. 

Beim  raschen  Erhitzen  auf  100"  oder  beim 
Schütteln  mit  Quecksilber  zerfällt  das  Chlor- 
dioxydgas in  Chlor  und  Sauerstoff  unter 
heftiger  von  Liclitentwicklung  begleiteter  Ver- 
puffung,  im  .Sonnenlicht  findet  die  Zerlegung 
langsamer  statt.  Die  wässrige  Lösung  des 
Gases  zerf;illt  schon  im  Dunkeln  allmählich 
in  Chlorsäure  und  chlorige  Säure,  z.  Th. 
auch  Chlor  und  Sauerstoff  abscheidend. 

Phosphor  und  andere  leicht  entzündliche 
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Stoffe  bewirken  ebenfalls  leicht  Explosion  des  Gases,  wenn  sie  mit  demselben 
in  Berührung  kommen. 

Am  ungefährlichsten  und  bequemsten  lässt  sich  diese  Erscheinung  wahr- 
nehmen, wenn  man  zu  einigen  Krystallen  von  chlorsaurem  Kalium,  welche  sich 
in  einem  spitz  zulaufenden  Glase  befinden,  durch  einen  Trichter  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure  fliessen  lässt  und  dann  ein  erbsengrosses  Phosphorstückchen  in 
das  Glas  wirft.  Unter  Wasser  verbrennt  alsdann  der  Phosphor  unter  Erzeugung 
kleiner  Explosionen  des  sich  entwickelnden  Chlordioxyds. 

Wasser  von  -+-4°  löst  etwa  sein  20  faches  Volum  des  Gases  und  liefert  eine 
tief  rothgelbe  Flüssigkeit,  welche  keine  saure  Reaction  besitzt  und  beim  Erwärmen 
das  gelöste  Gas  wieder  abgiebt. 

Auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Chlordioxyd  und  färbt  die- 
selbe gelb. 

Die  wässrige  Lösung  des  Gases  enthält  keine  wirkliche  Unterchlorsäure  ge- 
löst, denn  beim  Zusammentreffen  mit  Basen  werden  keine  eigenthümlichen  Salze 
jener  hypothetischen  Säure  gebildet,  sondern  Gemenge  von  chlorsaurem  und 
chlorigsaurem  Salz,  CljO^  -I-  2K0H  =  KCIO,  -h  KClOj  4-  H2O. 

Chlorsäure,  CIO3H. 
Die  Chlorsäure  ist  uns  in  reinem  Zustand  nicht  bekannt,  sondern  nur  in 
Form  ihrer  wässrigen  Lösung.    Ein  Anhydrid  der  Chlorsäure  ist  ebenfalls  noch 
nicht  dargestellt. 

Chlorsäure  bildet  sich  direct  bei  der  Zersetzung  der  wässrigen  Lösung 
der  chlorigen  Säure  oder  des  Chlordioxyds  im  Tageslicht.  Zu  ihrer  Gewinnung 
scheidet  man  die  Chlorsäure  jedoch  weit  zweckmässiger  aus  ihren  Salzen  ab. 

Chlorsaure  Salze  entstehen  neben  Chloriden  beim  Einleiten  von  Chlorgas 
in  die  heissen  Lösungen  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden. 

Zunächst  bildet  sich  Chlorid  und  Hypochlorit:  !2KHO -+- 2C1  =  KCl 
-ł-  OOK  -+-  HjO,  eine  Reaction,  welche  bei  niederer  Temperatur  sich  nicht 
weiter  ändert;  in  der  Wärme  zerfällt  aber  das  Hypochlorit  in  Chlorid  und  Chlorat 


634 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


nach  der  Gleichung:  SClOK^SKO  +  ClOsK.  Die  beiden  Salze  lassen  sich 
durch  Ktyst^lisation  trennen,  wobei  das  Chlorat  zuerst  auskiystallisirt. 

Zur  Abscheidung  der  Chlorsäure  aus  ihren  SalCCtt  kcriegt  HMH  entweder  das  Chlorsäure 

Knliiim  mit  Silic!«mfluorwasscr<;tofr  oder  cini*  T.f^<;ung  von  cWofUBurem  Barium  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Bei  Anwendung  der  erstgenannten  Methode  mischt  man  nach  Serullas  (38)  die 
bcisse  Lösung  des  Chlorsäuren  Kaliums  mit  SUiciamfluorwasserstofisäure,  dampft  iwter  SO^'C.  ein 
und  fiUrirt  durch  Glustanb  (resp.  Glaswolle).  Ueberachttssice  KieseMuMsttnre  verflüchtigt  eich 
beim  Eindtinsten. 

Soll  Bariumchlorat  verwendet  werden,  SO  sersctst  man  dasselbe  mit  der  berechneten  Menge 

an  verdünnter  Schwcfcl<;Uirc. 

Die  so  erhaltenen  verdünnten  Lösungen  der  Chlorsäure  können  im  Vncnnm 
concentrirt  werden  bis  m  1-282  spec.  Gew.  bei  14  2°.  Bei  dieser  Concentration 
cntlialt  die  Flüssigkeit  -lO  l  ^  Chlorsäure  und  entspricht  der  Formel  ClOjH  -+•  THjO. 
Die  Lösung  isi  farblos,  nicliL  ölartig  und  ruthet  l^akmuspapier  stark,  worauf  es 
rasch  entfib^bt  wird.  IMe  Säure  riecht  stechend«  der  Salpetersäure  ähnlich,  be- 
sonders beim  Erwärmen. 

Versucht  man  noch  weiter  im  Vacuum  tu  concentriren,  so  tritt  Chlorent« 
Wicklung  ein.  Bei  —  20**  wird  die  Säure  zähe«  ohne  selbst  zu  kiystallisiren  oder 
Eis  abzuscheiden  (Kämmerer)  (39). 

Die  verdünnte  Chlorsäure  zersetzt  sich  bei  etwa  40°;  bei  der  Destillation 
geht  zuerst  fa^it  reines  Wasser  über,  dann  Ucbercbloi säure,  während  Chloilgas  und 
Sauerstoff  au.streten.    Chlorsäure  ist  im  Destillat  niclit  entlialten. 

Die  Chlorsäure  zeigt  stark  oxydirende  Kigenschaften,  im  concentrirtcn  Zu- 
stand cnt/iindet  sie  sogar  eingetauchtes  Fliesspapicr.  Schweflige  Säure  wird  zu 
Schwefelsäure,  Schwefelwasserstoff  zu  Wasser,  Schwefel  und  Schwefelsäure  oxydirt, 
Jod  selbst  in  Jodsäure  verwandet  nnd  Salzsäure  setzt  sich  mit  Chlorsäure  um  in 
Chlor  und  Wasser. 

Die  Chlorsäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  daher  nur  eine  Reihe 
von  Salzen,  Chloiate  genannt  Die  Bildung  derselben  kann  durch  Sättigen  der 

Chlorsäure  mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  betreffenden  Metalle  er- 
folgen, die  wichtigeren  Chlorate  der  Alkali»  und  Alkali-Erdmetalle  gewinnt  man 

neben  Mctallchloridcn  bei  der  Kinwirktmg  von  Chlor  auf  die  in  Wasser  gelösten 
oder  suspendirten  Hydroxyde  der  Alkali-  oder  .\lkaH-Krdmetalle  (s.  o.). 

Die  Salze  der  Chlorsäure  sind  (mit  Ausnahme  weniger  basischer  Verbindungen) 
löslich  in  Wasser  und  zeichnen  sich  sänmitlich  dadurch  aus,  dass  sie  beim 
stärkeren  Krhitzen  unter  Austritt  von  SnuerstofT  in  Chloride  ubergehen.  Bei  den 
Chloraten  der  Alkalimetalle  ist  eiti  Zwi.schenstadiuni  der  Zersetzung  zu  bemerken, 
welches  sich  dadurch  kund  giebt,  dass  die  geschmolzene  Salzmasse  dick  und 
zähe  wird  und  bei  gleichbleibender  Erwärmung  die  Sauerstoffentwicklung  nahezu 
aufhört  Würde  nun  die  Hitze  verstärkt,  so  IHnde  unter  erneuter  Sauerstoff- 
abgabe  völlige  Reduction  zu  Chlorid  statt,  in  jenem  Stadium  besteht  jedoch  die 
geschmolzene  Salzmasse  aus  einem  Gemenge  von  Chlorid  und  Hyperchlorat 

Sind  pro  100  Grm.  chlorsaures  Kalium  6^  Liter  Sauerstoff  entwichen,  so 
enthält  der  Rückstand  C5  bis  6B|f  überchlorsaures  Kalium  aber  kein  Chi  o  t  at 
mehr;  es  zersetzt  sich  also  ein  Theil  des  Kaliumchlorats  in  Chlorid  und  Per- 
chlorat, ein  Theil  aber  auch  in  Chlorid  und  Sauerstoff  (M.arignac)  (40).  Wird 
Eisenoxyd,  Mangansujicroxyd,  Bleisu|)croxyd  oder  Platinschwarz  dem  Kalium- 
chlorat  beigemischt,  so  findet  die  totale  Zersetzung  des  Salzes  schon  bei  weit 
niedrigerer  Temperatur  statt,  z.  B.  bei  Eisenoxyd  bei  110 — 120",  bei  Mangan- 
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superoxyd  bei  300— 205  ^  bei  PlatiiHchwaiz  bei  260— 870**,  und  im  Falle  diese 
Substaiueik  in  geschmolxenes  Kaliumchlorat  eingestreut  werden,  tritt  unter  leb- 
haftem Aufschäumen  sogar  Gltiherschcinung  ein  (Wiederhold)  (41). 

Streut  man  brennbare  Stoffe  wie  Schwefel,  Kohle,  Eisen  in  geschmolzenes 
Chlorat,  s(i  findet  heft!;;c,  od  von  starkem  Lichtglansr  begleitete  Vcrbrennunf: 
statt;  mischt  man  aber  jene  brennbaren  Substanzen  mit  Kaliumchlorat,  ins- 
besondere iliosphor,  Schwefel,  Kohle,  Zucker,  Schwefelantimon,  viele  Metall- 
sulfide etc.,  so  entstehe  II  liöchst  leicht  entzündliche,  /..  Th.  gefährliche  Mischungen. 
Die  Gemenge  mit  Thobphor  und  Schwefel  und  Schwefelantimon  explodiren  tesp. 
entzflnden  sieb  oft  schon  bei  der  schwächsten  Reibung,  ebenso  durdi  den 
electrischen  Funken. 

Chlorate  dflrfen  daher»  wenn  sie  z.  B.  fUr  Feuerwerksmischungen  mit  brenn- 
baren Stoffen  gemengt  werden  sollen,  niemals  mit  diesen  zusammengerieben, 
sondern  nur  mit  einer  Federfahne  auf  einer  Tischplatte  vorsichtig  gemischt  werden. 

Ausser  zur  Herstellung  von  Feuerwerksköq>em,  Zündmassen  fiir  Percussions- 
hütchen  tind  Zündhölzern  finden  chlorsaure  Salze  auch  Anwendung  in  der 
Medicin  und  Färberei. 

In  wässrigen  Lösungen  werden  die  Chlorate  nirlu  so  leicht  reducirt,  Schwefel- 
wasbcrsiüff  bleibt  z.  B.  ohne  Wirkung,  doch  findet  beim  Kochen  jener  Lösungen 
mit  Phosphor  Reduction  zu  Chlorid  statt  (Slater)  (42)  ebenso  wirkt  Zink  bei 
(i egenwart  verdünnter  Schwefelsäure  (Kolb,  TERmi)  (43). 

Salzsäure  zersetzt  alle  Chlorsäuren  Salze  unter  Entwicklung  eines  gelben 
Gases,  welches  Davy  Eu chlorin  nannte  und  anfangs  für  eine  besondere  Sauer- 
stoffverbindung des  Chlors  htel^  dann  aber  als  ein  Gemenge  von  Chlor  mit 
Unterchlorsäure  ansah.  Miixon  betrachtete  es  als  ChlorochloRäure,  Cl^O,, 
2CI2O5.  Neuere  Untersuchungen  von  v.  Pebal  und  Schachert.  (Ann.  Ch.  182, 
pa?.  T03)  ergaben,  dass  die  Einwirkung  der  Salzsäure  zunäi  hst  nach  der  Gleichung 
KCIO  ,  4  2HC1  =  CIO 2  -4-  Cl  -+-  KCl  -h  lijO  verläuft,  dass  aber  Salzsaure  sich 
mit  C-'l'.iordioxyd  b.äufig  weiter  umsetzt  in  WasJ^cr  und  Chlor. 

In  .analytischer  Beziehung  dient  zur  Krkeaaung  der  Chlorsäure-Salze 
deren  Eigenschaft,  mit  Kohle  oder  Schwefelantimon  gemischt  beim  Entzünden 
lebhaft  verpuffende  Gemenge  zu  liefern;  auch  mit  Cyankalium  erhitzt  verpuffen 
die  Chlorate  selbst  in  sehr  kleinen  Mengen  kräftig.  Weiter  bietet  die  beim  Er< 
hitzen  der  Chlorate  bewirkte  Sanerstoflfentwicklung,  welche  durch  Einführen  eines 
glimmenden  Holzspahns  in  das  zur  Erhitzung;  dienende,  kleine,  unten  zu- 
geschmolzenc  Röhrchen  zu  erkennen  ist,  und  die  Hinterlassung  eines  durch  Silber- 
lösuTig  7ti  charakterisirenden  Chlorids  genügende  Mittel  zur  Erkennung  der  Salze 
der  Chlorsäure,  besonders  <  harakteristisch  ist  auch  das  knatternde  Geräusch,  die 
gelbe  Farbe  der  Fliissigkeil  niid  der  eigenthümliche  Geruch  nach  Chlordioxyd, 
welcher  auftritt,  wenn  ein  trocknes  Chlorat  mit  einem  Tropfen  concentrirtei 
Schwefelsäure  zusammengebracht  wird. 

Indigolösung  wird  von  chlorsauren  Salzen  auf  Zusatz  von  Salzsliire  sofort 
gebleicht,  ebenso  wenn  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  hierauf  schwefligsaures 
Natrium  zugefügt  wird;  in  beiden  Fällen  ist  das  .Auftreten  von  Chlor  die  Ursache 
der  entfärbenden  Wirkung. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Chlorsäure  oder  ihrer  Salze  kann  in 
der  Weise  geschehen,  dass  man  die  Substanz  mit  einer  überschüssigen  titrirten 
Eisenvitrinllösung  tind  Salzsäure  erhitzt  und  dann  das  nicht  in  Ferrichlorid  Uber- 
führte  Eiseni>alz  mit  Zinnchiorür  zurUcktitrirt. 
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Auch  durch  Rcduction  der  Chlorsäure  ta  Chlorwasserstoff  kann  erstere  be- 
stimmt werden,  /u  diesem  Zweck  bringt  man  in  die  Lösung  des  Chlorates  ein 
Stückchen  Zink  und  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  lässt  einige  Stunden  stehen 
oder  kocht  rnrh  Fi.eissner  (Wien,  Monatsh.  1880,  i,  pag.  313)  eine  Stunde  mit 
Zinkstaub,  l^ie  vom  ungelöst  gebliebenen  Zink  abgegossene  oder  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  hierauf  zur  Bestimmung  der  entstandenen  :}alzsäure  mit  Silber- 
nitrat  gefällt  (Seritni)  (44). 

Bumsen  (45)  schlug  vor,  das  Chlorat  mit  Salisäure  ta  serlegen  und  das  ent- 
wickelte Gasgemisch  in  JodkaliwnlAsung  su  leiten.  Oilor  sowohl  wie  Chlor- 
dioxjrd  wirken  auf  Jodkalium  Jod  ausscheidend  und  swar  werden  auf  1  BlolekQl 
Chlorsäure  im  Ganzen  stets  6  Atome  Jod  abgeschieden,  wie  auch  das  Verhäl^ 
niss  zwischen  Chlor  und  Chlordioxyd  ausfallen  mag.  Das  abgeschiedene  Jod  ist 
mit  unterschwefligsaurem  (thioschwefdsaurem)  Natrium  unter  Zusats  von  etwas 
Stärkekleisterlösung  zu  titriren. 

Um  die  in  Bleichsalzen  vorkommenden  Chlorate  zu  bestimmen,  reducirt 
Drf.vfuss  (Bull.  SOG.  chim.  36,  pag.  202)  die  Hypochlorite  durch  Ammoniak  und 
üinn  die  Chlorsaure  mit  einer  durch  titrirte  Zmnchioniriosung  entfärbten  Kupfer- 
suUatlösung. 

Ueberchlorsäure,  HCIO4. 
Ueberchlorsäure  entsteht  bei  der  langsamen  Sdbstsersetzung  oder  der 
Destillation  der  Chlorsäure,  ausserdem  bei  der  Electrolyie  d»  gelösten  chlor- 
sauren Salse,  der  Salzsäure  (der  mit  Schwefdsäure  angesäuerten  Losung  der 

Chloride)  und  des  Chlorwassers,  sowie  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  auf  Chlorate.  Manche  dieser  Bildungsweisen  beruhen 
auf  der  Selbstzerset7uag  zuvor  entstandener  Chlorsäure  (s.  diese). 

Salze  der  Ueberchlorsäure  entstehen  neben  Chlorid  wie  erwähnt  aus 
den  Chloratcn  der  Alkalimetalle  durch  Einwirkung  höherer  Temperatur. 

Zur  Bereitung  der  Ucl^erchlorsäure  gehl  man  am  besten  von  einem  ihrer  Salze  aus. 

1  T\\].  tlbcrchlorsaure^  Kaüum,  welches,  im  Falle  es  etAvas  Kaliumchlorat  enthält,  davon  zuvor 
durch  Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wabscrbad,  Auswaschen  und  Umkiystallisiren 
sorgfsütig  ZU  «einigen  bt  (Scracheri^  Ann.  Ch.  182,  p>^.  193),  wird  mit  4  Tlifai.  concentrirter 
SchwefelsKore  der  Destillation  imterworCen,  so  lange  du  Destillat  noch  in  der  Voxlafe  erstarrt 
Das  krystallinische  Product  stellt  das  erste  Hydrat  der  Ueberchlorsäure,  C10^H"H,0,  dar  und 
wird  nochmals  der  Destillation  unterworfen  und  dabei  so  lange  bis  auf  tlO^  erwärmt,  bis  keine 
Flüssigkeit  mehr  Ubergebt,  sondern  Krystalle  des  Hydrats  sich  im  Retortenhals  verdichten. 

Bei  einem  anderen  Verfahren  bereitet  man  aus  düorsaurem  Kalium  und  Kieseläuorwasser* 
stoK  eine  lOvag  von  CUonäine,  weldie  dann  soweit  eingedampft  wird,  bis  dichte  Dümpfe  von 
Ueberdilanitiue  sich  au  entwickeln  b^:innen.  Hierauf  destillirt  man  die  FlOasigkdt  vorsichtig 
aus  einer  Retorte.  Um  die  hierbei  gewonnene  wässrige  Ueberchlorsäure  zu  entwä.sscm,  wird  sie 
mit  dem  vierfachen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  wie  oben  angegeben  de«ti!lirt. 

Bei  der  Concentrirung  der  Ucberchlorsäurelösuog  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  geht 
wie  erwülint  bd  niederer  Temperator  leine  UeberddofsKiwe  ttber,  bei  foi^esetxtem  Erfaitsen 
desüilirt  gegen  800*  eine  wSssrige  VebeichlorsIare>  welche  sich  mit  der  reinen  ^ure  in  Be- 
rührung mit  dieser  zu  dem  festen  Monohydrat  vereinigt,  wenn  die  Voriage  nidlt  gewecbselt  oder 
die  Destillation  nicht  rechtzeitig  unterbrochen  wird  (RosCOk)  (46). 

Die  Ueberchlorsäure  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssig- 
keit, welche  für  sich  nicht  ijanz  ohne  Zersetztmg  destillirbar  ist.  Bei  7*2 färbt 
sich  die  Säure  dunkel,  bei  92°  tritl  gelbes  nach  Clilordio.xyd  riechendes  Gas  und 
dicker,  weisser  Dampf  auf,  und  es  destilliren  einige  dem  Brom  an  Aussehen 
gleichende  Tropfen  von  94'77|f  Ueberchlorsäuregehalt.    Bei  weiterem  hrhitzen 
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trat  auch  einmal  heftige  Eaq>lońoii  dn.  Beim  Aufbewahren,  selbst  im  Dunkeln 
färbt  sich  die  Ueberchlonäurc  und  zersetzt  sich  nach  einigen  Woclien  von  selbst 
unter  Explosion.  Das  spec.  Gew.  der  Ueberchlorsäure  ist  bei  15-5°  1782.  Auf 
der  Haut  erzeugt  die  concentrirte  Säure  srhmerzhaffc  und  geßihrhche  Wunden; 
auf  Holzkohle  gebracht  explodirt  ein  Tropfen  der  bauie  fast  so  heftig  wie  Chlor- 
stickstoff, auch  mit  wasserfreiem  Aether,  Papier  und  Holz  in  Berührung  gebracht 
explodirt  die  reine  Ueberchlorsäure  heftig  unter  Feuererschemung  (Roscoe)  (46). 

Wässrige  Ueberchlorsäure  kann  in  reinem  Zusiatnd  am  besten  durch 
Zersetzimg  des  übercblorsauren  Bariums  mit  etwas  weniger  als  der  berechneten 
Menge  Schweieltiiife  erhalten  werden  (Fbrrxy,  ftlonit  sc.  [3],  7,  pag.  767). 

Reine  UebeicUorsaure  zischt  mit  Wasser»  ebenso  löst  sich  das  Iciyslsiuisirte 
Monohydrat  tmter  Erhitzung  darin  auf. 

Beim  Destilliren  der  verdünnten  Säure  geht  an&ngs  nur  Wasser  über,  dann 
sehr  verdünnte  Säure,  bis  bei  203°  eine  starke  Ueberchlorsäure  mit  71-6  bis  72-2  J 
Gehalt  als  dickes  Od  ttbeidestiUirt  (die  Formel  CIO4H  +  2H,0  erfordert  73'6dt 

HCio.y 

Concentrirte  Ueberchlorsäure  wird  nach  Kammerer  (47)  durch  Jod  zersetzt 
unter  Bildung  von  Jodsaure  und  Ueberjodsäure. 

Die  Ueberchlorsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze,  die  Überchlor- 
sauren Salze  oder  Hyperchlorate  auch  Perchlorate  genannt,  nach  der 
Formel  M'CIO^  zusammengesetzt  sind. 

Die  flberchlorsanren  Salze  sind  in  Bezug  auf  ihr  analytisches  Verhalten 
dadurch  von  anderen  Salsen  au  unterscheiden,  dass  sie  bei  starkem  Erhitzen 
unter  Sauerstoffgasentwicklung  zu  Chloriden  reducirt  werden  oder  Sauerstoff, 
Chlor  und  Metalloxyd  liefern,  auf  glühender  Kohle  heftig  verpuffen  und  in  Wasser 
mit  Ausnahme  des  Kalium-  und  Rubidiumsalzes  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Von  chlorsauren  Salzen  unterscheiden  sich  die  Perchlorate  wesenüich  da* 
durch,  dass  sie  selbst  in  der  Siedhitze  von  Salzsäure  niclit  angegriffen  werden, 
also  keine  Gelbfärbung  und  Euchlorinentwicklung  zeigen,  sowie  dass  sie  von 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  100"  nicht  zersetzt  und  darum  nicht  gelb  ge* 
färbt  werden.  — 

Mit  Kaliumsalzlösungen,  selbst  mit  VVeinsteinlösung  erzeugt  Ueberchlorsäure 
oder  die  Lösung  eines  sonstigen  Salzes  derselben  bei  nicht  zu  grosser  Ver- 
dünnung «nen  aus  kleinen  Kxyställchen  bestehend«!,  weissen  Niederschlag  von 
Ka£umperdilorat 

Chlor  und  Arsen. 
Arsentrichlorid,  A8Q3. 

Arsen  vereinigt  sich  mit  Chlor  nur  zu  dieser  einen  Verbindung,  auch  wenn 
Chlor  in  grossem  Uebennaass  und  bei  niederer  Temperatur  daigeboten  wird. 
Mayerhofer  (48),  Janovskv  (49),  Geuthkr  (50). 

Arsentrichlorid  entsteht  beim  Zusammentreffen  der  beiden  Elemente.  Wird 
Arsen  in  gepulvertem  Zustand  in  trocknes  Chlorgas,  v.  clch es  sich  in  einer  Flasche 
befindet,  eingestreut,  so  entzündet  es  sich  von  selbst  unter  Bildung  dicker,  weisser 
Dampfe  von  Arsentrichlorid. 

Um  es  in  grOncica  Mengen  dinmtdlcn,  eiwinnt  man  grob  gcpidveites  Ataeu  in  «faicr 
Retorte  und  leitet  durch  deren  TUbdas  trocknes  Chlorgu  ein.  In  der  abgekflhlten  Votlage 
verdichtet  aieh  Arsentrichlorid,  welches  tur  Entfernung  des  in  ihm  aufgelösten  fidett  Qiton  ttber 
Ar<??Tipu1ver  tu  rectificiron  ist.  Auch  durch  Schütteln  mit  Quecksilber,  AbgieaaCD  VOm  gffaüdclan 
Niederschlag  und  Destüliren  ist  da»  Arsentrichlorid  rein  zu  erhalten. 
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Auch  durch  Destillation  eines  Gemenges  aus  Arsenigsäure-Anhydrid,  Koch- 
salz und  conc.  Schwefelsäure  kann  es  erhalten  werden;  die  Reacrion  findet 
dann  statt  nach  der  Gleichung:  AsjO,  -H  HNaCl  -h  CHjSO^  =  2 AsClj  h-  3H^0 
-HßNftHSO^,  Arsenchloriir  bildet  sich  ferner  beim  Zusammentreffen  von  Ar^»en- 
trioxyd  mit  Ciüorwaüserbtoti'gaä,  oder  wenn  seine  Losung  in  concenlrirter  Salz- 
sittre  mit  ccmceotrirter  Schwefelsäure  vennischt  wird.  Es  scheidet  sich  im 
leUteren  Fall  das  Arsencblorid  als  fiber  der  Sfture  schwimmende  Fltissigkeits^ 
Schicht  ab.  —  Rodit  man  Arsenik  mit  Salzsäure  oder  salssäurehaltigen  FlUssig* 
keiten»  so  verflüchtigt  sich  Ars«itrichlörid  mit  den  Wasserdämpfen. 

Das  Arsentrichlorid  ist  eine  farblose,  schwere  Fltlssigkeit,  welche  an 
feuchter  Luft  raucht,  bei  182^  siedet  und  ein  spec*  Gew.  von  3'05  besitzt.  Es 
ist  sehr  giftig  und  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  salzsauren  Arseniklösung,  indem 

es  sirb  mit  jenem  zersetzt  nach  der  Gleichung:  AsCI^  +  3H)0 » 3HC1 
H-HjAsOj.  Arsentrichlorid  löst  Schwefel  und  Phosphor,  mischt  sich  mit  wenig 
Wasser,  mit  Alkohol  oder  Aetiicr;  mit  viel  Wasser  zersetzt  es  sich,  besonders 
beim  Erwärmen  uv.ter  Ausscheidung  krystallisirten  Arsentrioxyds.  Mit  Ammoniak 
erzeugt  das  Arsenchlorid  einen  weissen,  festen  Körper,  dessen  Zusammensetzung 
Rose  (Pogc.  52,  pag.  62)  durch  die  Formel  2AsClj  -hTNHj  darstellte. 

Chlor  und  Bor. 

Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Bors  mit  Chlor,  das  Bortrichiorid, 
BCI3. 

Dasselbe  bildet  sich  beim  üeberleitcn  von  trocknem  Chlorga»  über  amorphes 
Bor,  welches  in  einer  Röhre  erhitzt  wird;  das  Borclilorid  entweicht  dann  als  farb- 
loser Dampf. 

Auch  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  aus  Borsäure*Anhydrid  und 
Kohle  zu  starkem  GlUhen  in  einer  von  trocknem  Chlor  durchströmten  Porzellan- 
r5hre  kann  Chlorbor  erhalten  werden.  Der  Prozess  verläuft  nach  der  Gleichung: 
B,0|  +  60  +  SC ^Clg  +  äCO.  Das  entweichende  Gasgemenge  wird  durch 

eine  von  Kältemischung  umgebene  Vorlage  geleitet,  in  welcher  sich  das  Bor- 
chlorid, mit  Chlor  verunreinigt  als  stark  rauchende  Flüssigkeit  ansammelt. 

Durch  Rectification  wird  dieselbe  gereinigt  und  siedet  dann  bei  ■+■  18*23**.  Das 
specifische  Gewicht  des  Chlorbors  ist  135  (Rf.gnault,  Jahresber.  1863,  pag.  70). 

Mit  weiu'g  Wasser  bildet  Bortrichiorid  wie  es  scheint  ein  festes  Hydrat, 
durch  melir  Wasser  zersetzt  es  sich  aber  zu  Borsäure  und  Chlorwasserstoff: 
BClj-ł-3HjO  =  3HCl-ł-H3B03.  Nach  Gustavron  (Zeitschr.  1.  Ch.  [2]  6,  pini^.  651) 
bildet  sich  Chlorbor,  wenn  Bortrioxyd  mit  dem  tloppchcn  Gewicht  Pliosjihor- 
pentachlorid  in  zugeschmolzener  Rohre  3—4  Tage  lang  aul  150"^'  erhiut  wird. 
Nach  starkem  Abkühlen  der  Röhre  wird  dieselbe  geöffnet  und  das  Borchlorid 
abdestillirt. 

Chlor  und  Brom. 
Chlor  und  Brom  vereinigen  sich  selbst  bei  — 90 miteinander  (Donxy  und 
Maresku).  Zur  Darstellung  des  Chlorbroms  leitet  man  Chlorgas  durch  Brom 
und  verdichtet  den  sicli  entwickelnden  Dampf  in  einer  durch  Kältemischung 
Stark  abgekuhhcn  Vorlage.  Nur  wenn  stark  gekühlt  wird,  entweicht  das  Produkt 
der  Formel  BrCl,  sonst  entiult  es  weniger  Chlor  (Bornemann,  Aim.  Chem. 
pag.  183). 
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Chlorbrom  bildet  eine  rothgclbo,  nur  unter  -f-  10"  stabile,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  dunkelgelbe,  M'idng  riechende  und  die  Augen  zu  Thränen 
reizende  Dämpfe  ausstösst.  Mit  Wasser  vereinigt  sich  das  Chlorbrom  ebenso  wie 
Chlor  oder  Brom  zu.  einem  festen  Hydrui,  hrCl  -h  10  aq.  Dasselbe  bildet  sich, 
wenn  Chloigas  zu  Brom  gelat«t  wird,  welches  sich  unter  Euwasser  befindet, 
oder  wenn  maa  eine  Mischung  von  Qiloibiom  und  Wasser  unter  0°  abkflhlŁ 
Das  Hydrat  scheidet  sich  in  Form  hellgelber  Blätter  oder  Nadeln  aus,  weldie 
erst  oberhalb  +  7'  zu  einer  gelben  Flftoigkeit  schmelzen. 

Die  wässrige  Lösung  des  Chlorbroms  gefiiert  erst  unter  —  SO"  za  einer 
gldchförmigen  Masse.  Die  Lösung  beatzt  die  bleichende  Wirkung  des  Chlor* 
Wassers,  unterscheidet  sich  von  ihm  aber  wesentUdi  durch  die  braunroth^  von 

freiem  Brom  herrührende  Färbung,  welche  es  annimmt,  wenn  man  ihr  Phosphor, 

Schwefel,  Zink,  schweflige  Säure  oder  Ammoniak  zuHigt.  Diese  Substanzen  ent- 
ziehen dem  gelösten  Chlorbrom  das  Chlor  und  setzen  Brom  in  Freiheit 
(SCHöNBEiK,  J.  pr.  88,  pag.  483). 

Mit  Alkalilauge  bildet  Chlorbromlösung  Chlornietall  und  bromsaures  Sa!/. 
(Balard).  Ammoniak  liefert  Stickgas,  Bromammonium  und  Chlorstickstofl  (I.owig;. 

Heumann. 

Chloral**)^  Trichloracetaldehyd,  C,HC1|0«CC1,  ~C^  wurde  zueist  von 

•)  l)  Ll£BIG,  Ann.  l,  pag.  189.  2)  Dumas,  Ann.  chim.  56,  pag.  123.  3)  Liłuig,  Ann,  34. 
pag.  44.  4}  Regnault,  Ann.  cbim.  [2J  71,  pag.  422.  5)  WtmTZ,  Ann.  chim.  [3]  49,  pag.  58. 
6)  Pinner,  Bet.  ą,  p«g.  256.  7)  Lirbkn,  Ber.  3,  peg.  91a  S)  Jaoobsem,  Neombistkr,  Ber.  15, 
pag.  600.  9;  yfWTz,  Vogt,  Compt.  rend.  74,  pag.  777.   to)  Stüoelsr,  Ann.  61,  pag.  101. 

Il)PATi:RNn,  Ann.  150,  png.  253.  1 2)  Kf.ki'i.^,  Ann.  119,  p.np.  188.  13)  PERfJONNK,  Ann.  157, 
pag.  113.  14)  Stauki.kk,  Ann.  106,  pay.  253.  15)  Koi.re,  Ann.  54,  pag.  1S3.  16)  Rathkk, 
Ann.  161,  pag.  154.  17)  R.  Scmi  t,  Bcr.  10,  pag.  167.  18)  PiNNER,  Fucns,  Ber.  10,  pag.  1068. 
19)  A.  W.  HOFMAMN,  Ber.  5,  p.ig.  247.  2o)  Mkybr,  Dalk,  Ann.  171.  pag.  76.  ai)  Ooualoro, 
BcT.  7,  pag.  146t.  32)  Patbrko,  Ann.  151,  pag.  117.  23)  Patkino,  Oguałoko,  Ber.  7, 
pag.  8x.  24)  Grabowski,  Ber.  6,  pag.  sas  u.  1070.  25)  Baeyer,  Bcr.  5,  pag.  109S.  26)  Mazzaea, 
Bcr.  iG,  pag.  1880.  27)  RifOi'«!eopoiTLOS,  Ber.  16,  pag.  881.  28)  Erlenmkyfr,  Lehrlv  l  org. 
Chcni.,  pag.  386.  29)  Baevkh,  Ber.  3,  pag.  63.  30)  V.  Meykr,  Bcr.  3,  pag.  445.  31)  ScaiFF. 
Ber.  10,  pag.  427.  32)  Krämer,  Ber.  3,  pag.  257.  33)  Liebreich,  Ber.  2,  pag.  269.  34)  Lieb- 
EBlCB^  Das  CUoialbydrat,  ein  neves  Hjpnotieitm  ttnd  Anaesdictikum,  Beriin.  35)  Rajewsky, 
Centralbkn  L  med.  Wisaenschaft  187O1  pag.  237.  36)  Tomascewke,  PflOoee's  Ardiiv  f.  Phy- 
siologie 9,  pag.  35.  37)  V.  Mering,  Ber.  15,  pag.  1019.  38)  Pkrsonne,  Jahresbcr.  1873, 
pag.  1419;  1874,  pag.  507.  59)  Jacotwen,  Jahresber.  1872,  paę.  441,  looS.  40)  Liebreich, 
Ber.  2,  pag.  673.  41)  V.  Mk.yer,  IIakktkk,  Ber.  6,  pag.  600.  42)  Amato,  Jahresber.  1875, 
pag-  473-    43)  CaMCISI,  Bcr.      pag.  1359.    44)  LAMDOUSt,  Bcr.  IG,  pag.  1314.    45)  WaIXACR, 

Ber.  5,  pag.  25$.  46)  ScffiFP,  Tassaein,  Ber.  10,  pag.  1787.  47)  HUbkee,  Ber.  6,  pag.  109 
4»)  Hbpp,  Bcr.  ich  pag.  1651.   49)  Jacobskn,  Ann.  157,  pag.  243.    $0)  Buchoff,  Ber.  7,  , 

pag.  631.  51)  Nencki,  Scjtäfi  Ber.  12,  pag.  273.  52)  Ritza,  Ber.  15,  pag.  358,  948. 
53)  OrŹ,  Bcr.  5,  pag.  5S6.  648,  825.  54)  Marthts,  MF-Nuelsohn,  Rer.  3,  pag.  445.  55)  Ja- 
COBSEN,  Ann.  157,  pag.  243.  56)  He.sry,  Belg.  Acad.  [2}  37,  pag.  494.  57)  Henry,  Bcr.  4, 
pag.  101.  58)  Henry,  Bcr.  7,  pag.  763.  59}  HObkee,  Zeitscbr.  £  Che».  1870,  pag.  345. 
60)  HAGBiiAMif,  6er.  5,  pag.  154>  61)  Wyss,  Ber.  7,  pag.  au.  62)  Michael,  Ber.  9,  pag.  1267. 
63)  PniMBE,  BISCHOFP,  Ann.  179,  pag.  77.  64)  Cech,  Ber.  9,  pag.  1020.  65)  WALLACH, 
Ann.  173,  pag.  297.  66)  Bischoff,  Ber.  5,  pag.  86.  67)  Wau.ach,  Ber.  8,  pag.  1327, 
68)  Cecm,  Bcr.  9,  pag.  1255.  60)  Cech,  Ber.  10,  pag.  880.  70)  V.  Meyer,  Ber.  15,  pag.  1335. 
71)  GAlUŁAROLLl-THURNi.A<.Kji,  Ann.  210,  pag.  63.    72)  WALI.ACH,  Heymer,  Bcr.  9,  pag.  5451 

73)  XcxuLi.  Ann.  105,  pag.  293.  74)  Geabowsxi,  B«r.  8.  pag.  1433.  75)  Wallach,  Ann.  193, 
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LiF.BiG  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  absolutm  Alkokol  er- 
halten (i): 

CH,  — CHjOH  -ł-  4a,  «»Ca,'CHOH-  5Ha, 
und  wild  auch  jetzt  noch  nach  deiselbeni  nur  imwesentUcb  niodificirten  Jfetihode 
im  Grossen  gewonnen: 

Man  leitet^  anfangs  unter  Abkühlen,  dann  unter  Erwärmen  bis  schliesslidi 
auf  60^  Chlor  solange  in  absoluten  Alkohol  ein,  bis  ersteres  nicht  mehr  au^e- 

H 

nommen  wird;  hierbei  hat  sich  sogen.  Chloralalkoholat,  CCl.,  —  Cq  -f-  C^H^OH 

(s.  Art.  Chlor)  gebildet.  Durcli  Zusatz  von  concentrirter  Scliwefelsäure  scheidet 
man  das  Chloral  ab,  welches  nach  dem  Trocknen  über  kohlensaurem  Kalk  durch 
Destillation  percinigt  wird.  Das  fabrikmässig  dargestellte  Chloral  wird  fast  aus- 
schliesslich in  das  als  Hypnolicum  geschätzte  Chloralhydrat,  CClj  —  CII  ü  ■+  HjO, 
(s.  Art  Chlor)  verwandelt  Das  freie  Chloral  isolirt  man  aus  dem  käuflichen  Chloral« 
hjdrat  genau  so,  wie  es  oben  beim  ChloralaJkohol  angegebm. 

Die  Bildung  des  Chlorais  ans  Alkohol  erfolgt  in  versdiiedenen  Phasen;  nach  der 
ate  irrig  ericannten  Ansicht  von  Dimas  (2)  sollte  es  aus  zunächst  gebildetem  Essig- 
äther entstehen.  Näher  der  Wahrheit  kam  Liebig  (3)  und  mit  ihm  REOiu.Tn:.T  (4), 
welche  annahmen,  das  Chlor  erzeuge  amädist  Aldehyd  und  aus  diesem  durch 
Substitution  Trichloraldehydas Chloral;  in  der  That  erhielt  Regnault,  entsprechend 
der  ersten  Phase  des  Frocesses,  unter  Umständen  Aldehyd;  aber  weder  ihm 
noch  WuRTZ  (5)  gelang  es,  den  Aldehyd  unter  denselben  Bedingungen  weiterhin 
in  Chloral  zu  verwandein;  denn  die  hierbei  gebildete  Salzsäure  erzeugte  sofort 
Condensationsprodukte  desselben  (Butylchloral),  und  nur  dann  Chloral,  wenn 
man  sie,  z.  B.  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk,  im  Augenblicke  ihres  Ent- 
stehens neutralisirte  (6). 

Erst  nach  der  Entdeckung  der  Acetale,  ihrer  Bildung  aus  Aldehyden  und 
Alkoholen  und  ihrer  umgekehrt  verlaufenden  Spaltung  durch  Säuren  (11),  sowie 
durch  den  Nachweis,  dass  soldie  chloriite  AceUde  bei  der  Darstellung  des  Chloral 
nebenbei  entstehen,  konnte  die  zweite  Phase  dieses  Pxocesses  richtig  erklärt 
werden:  der  zuerst  gebildete  Aldehyd  verbindet  sich  mit  unverändertem  Alkohol 
zu  Acetal,  dieses  wird  successive  chlomt  und  zerfiUlt  im  Augenblicke  des  Ueber* 
ganges  von  Dichloracetal  zu  Trichloracetal  durch  die  hierbei  entstandene  Salz- 
säure  in  Chloralalkoholat  und  Chloräthyl  (7)  (8): 

I.  CHs  CH-zOH  4-  Cl,  ^.  CHj'CHO  4-  2HC1 

U.  CHs-CHO-^-SC^^H^üH^CHg  CHCOCaHs)^  -4- H,0. 

m.  CH3-CH(OCj,H,)2  4-  2CI2  =  CHCl2  CH(OC2H5)2  -+-  2HC1. 

IV.  CHClj-CHCOCaHj)^-^  Cl,[=  C  Clg-CH  (O  CsHs)^  4-  HCl] 

CS  CCl|*CHQ^^Hg  -+-  C)H(CL 

Nach  einer  umIckii  Auflhsimig  (8)  wM  der  Aldehyd  cnent  diurdi  den  Alkohol  und  die 
SebSHOM  in  Monochloräther  und  hierauf  durch  das  Chlor  in  Tetrachloräther  Ubergehen,  um  90- 

dann,  wie  es  bei  letitcrem  thatsächlich  auch  beobachtet  worden  ist,  durch  Alkohol  Ü  SflltfWfllT 
und  Trichloracetal,  durch  Wasser  in  Chloral  und  Chloraetliyl  m  rerfallen. 

Chloral  entsteht  auch  durch  Chlorirung  verschiedener  Kohlehydrate,  bes.  von  Stärke  und 
Zacher  (lo). 

pag.  I.  76)  Wai.i-ach,  Bcr.  8,  pag.  rjSo.  77)  Nencki,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  7,  pag.  239. 
78)  KLiMEiNKo,  Ber.  9,  pag.  96S.  79}  Klimenko,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  pag.  98.  80)  Wallach, 
Ber.  9,  pag.  12 14.    81)  Pinner,  Klein,  Ber.  9,  pag.  la    82)  Hspf,  Spiess,  Bei.  9,  pag.  1425. 
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Das  Chlotal  ist  eine  hti  97*3  aedende  FlUssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*5488 

bei  0^,  von  süsslichetn  und  zugleich  scharf  stechendem  Geruch;  es  löst  sich  in 
allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  mit  Leiditigkett  Durch  wässrige  Alkalien 
wird  es  in  Chloroform  und  ameisensaures  Salz  gespalten:  (i)  s.  ChlorofOTOf 

CCl3.CHO  +  HOK=sCa3H -f-HCOOK. 

Durch  alkoliolisclies  Kali  entsteht  Ameisenäther  (12),  durch  Zink  und  Salz- 
säure Aldehyd  (13^.  Das  Chloral  ist  der  Aldehyd  der  Trichloressigsäurc  und 
zeigt  als  solcher  fast  alle  typischen  Reaktionen  dieser  Köriier.  P-s  reducirt  am- 
moniakalischc  Silberlosung  bein»  Erwärmen  (14),  wird  von  rauchender  Salpetersäure 
zu  Trichloressigsäure  oxydirt  (15)  und  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Alkalidisulfiten, 
sondern  auch  mit  den  neutralen  Sulfiten  (16).  In  nicht  absolut  reinem  Zustande 
polymerisirt  es  sich  frawillig  langsam,  rasch  beim  Vermischen  mit  6  TMn.  Schwefe!« 
säure  SU  Metachloral  (CC1|  —  CHO)x,  einem  amorphen»  in  Wasser  unlös- 
lichen KcMper,  der  durch  Dntillation  wieder  in  gewöhnliche  Qiloral  übergeht 
und  sich  auch  den  meisten  Reagentien  gegenüber  wie  solches  verhält  (i)  (15). 
Ein  Gemenge  von  verschiedenen  Polymeren  entsteht  unter  lebhafter  Erhitzung 
beim  Contakt  von  Chloral  mit  wasserfreiem  Trtmetbylamin  (ao)  und  auch  mit 
Fluorbor  (44) 

Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Chloral  nicht  ein;  Brom  bildet  bei  120"  das 
Bromid  der  TkicUorcssigsäure,  CClj'COBr,  neben  Zenettungsprodukten  desselben  (21).  Phos- 
pboipentacUotid  crxeugt  PentacUoiStlum,  C^HO,  (as),  Fhosphoipentasullid  THcUorSdiflcn, 
C^HCl,  (23),  rauchende  SchwefebSure  und  Schwefeltrioxyd  in  der  Xilte  kiyitnllisirende  Körper 
von  complicirtcr  Zu«;ammcn5;ctziinj^ ,  welche  als  Verbindungen  mehrerer  Moleküle  Chloral  mit 
Pyroscliwefelsiiurc  bctrachtt-t  WL-rtlcn  können  (24).  Mit  aromatischen  KohlcnwasscrstofTcn,  deren 
Derivate  a  und  i'lieuuleii  condcnsirt  es  sich  nach  Art  der  Aldehyde  durch  conceotrirtc  Schwefel- 
flSwe  (25),  mit  Chinin  giebt  es  ein  bei  149**  scbmehendcs  Additionsprodukt,  auch  mit  Phenolen 
entstehen  lihnliche  Veibindungen  (26),  mit  Chinolin  ein  Kttrper  von  der  ZusanunenBetsung 
Ca,  CHO  C,HjN  HjO  (27)  und  mit  Cyanamid  eine  Verbindung  (CN,H, -f- CCl,*CHO), 
(31).     Verhallen  des  Chlorals  gegen  Jodkalium  und  Jodsäure  (42),   gefjen  Uhennangansaurcs 

(4i)i  gegen  salpetrige  Säure  (45),  gegen  Rhodanaiumonium  (51).  Mit  Hydroxylamia 
Be&rt  es  eine  Isonitrosoverbindung  (70),  durch  Cyankalium  wird  es  in  Dichlore&sigsäure  ver^ 
wsndek  (9«  diese);  bei  der  Behandlung  zweier  MoL  Chloral  mit  fitaf  MbL  Zrokmefliyl  entsteht 
Dimethylisopropykarbinol  (53};  lässk  man  dagegen  Zinkäthyl  nnd  Cbloral  in  Äquivalenten  Mengen 
in  ätherischer  Lösung  «ufUnander  wirken  und  zersetzt  den  so  erhaltenen  Kiystalltn«  mit  Wasser, 
so  resultirt 

Trichloräthylalkohol,  CCl,-CHjOH;  blättrige  Kr>'stalle,  bei  IT'S" 
schmeliciul,  bei  lól°  siedctul,  in  Wasser  wenig  löslich  (71).  Das  Acetat,  CClj« 
CHj-O-COCHj,  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  167^.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  enlslelu  aus  dem  Alkoliol  rrichloressig säure,  durch  Kalilauge,  in 
Folge  einer  verwickelten  Reaktion^ 

TrichloräthylglycolsÄure,  (CClj  CHJO-CHjCOOH,  vom  Schmelz- 
punkt 69*5^ 

(CtH4Cl,0,),Ca  +  3H,0,  Naddn.   C^H^CIjO^-Ag,  scnetslidi  (71). 
TrichlorisobutyUlkohol,  CCl^-CH^^^'^^^o,  Schmp.  49<^  Siedep.  150— 160**.  ent- 
steht «hnlteb  dem  TrichlorSthylaOiohol,  ans  Chloial  nnd  Snkmediylen. 
Additionsprodukte  des  Chlorals. 

Leitet  man  Ammoniak  in  Chloralf  am  besten  in  Lösung  von  Chloroform, 
so  enteteht  das  dem  Alddiydammoniak  ent^rechende 

Chloralammoniak,  CCl^  CHO-t- NH,  oder  Ca,-CH^|^^  (17);  bei 

Lammhuko,  Gicmie.   IL  4I 
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62—64°  schmelzende  Nfädelchen,  wetohe  durch  Wasser  in  ameisensMires  Ammcm 

und  Chloroform,  beim  Erhitzen  z.  Th.  in  Formamid  und  Chloroform  zerfallen 
(17),  beim  Kochen  mit  essigsaurem  Ammon  in  Chorali mid,  CClj-CH-NH  (18), 
und  durch  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  in  Chloratacetamid,  CCl^* 

OH 

^^NH(CaH,0)         übergehen.  Letzteres  schmilzt  bei  156^  entsteht  auch 

direkt  aus  Cbloral  und  Acetamid  (45)  und  spaltet  sich  beim  Desliltiren  in 
letztere  beiden  Componenten  (45). 

O  fC  H 

Chioraldiacetamid  (Acctykhloralacelamid),  CClj-CH^^^^^  ^  ent- 
steht aus  vorigem  durch  Acetylchlorid  bei  120"  und  wird  schon  durch  warmes 
Wasser,  entsprechend  obiger  Formel,  in  Chloralacetamid  zurückverwandelt  (17). 

Oiloralannitoniak  rerbiadet  sich  auch  mit  Furfurol  und  Benzaldehyd  su  ktystaUisirenden 

Körpern  (17). 

Dem  ChloTalfltnmfnu.ik  nn.iloj^c  Verbindungen  liefern  die  primHreii  Amine  der  Fettreihe, 
X.  B.  Aethylainiii  (ly);  'iic  der  aromatischen  Reihe  geben  dagegen  unter  Austritt  von  Was&cr 
basische  Körper  (vergl.  A,  pag.  643).  Mil  Acetonitril  wind  Trichlorithylidcodiacetamid, 
CCI,*CH[NH(C,H,0)],,  erhalten  (47,  4S)i  welches  beim  Erhitsen  ohne  vorheriges  SchmeUen 

sublimirt;  mit  liamstoiT  m  wässriger  Lösung  entsteht  Chloralharn stoff,  CClj-CHO -h 
CO(NMj),  (49).  vom  Schmp.  150",  bei  Gegenwart  von  l'ihir-v  liU-'.i^'ein  ChlonU  die  unlösliche  Ver- 
bindung 2Ca3-CHO  +  CO(NH,),,  Schiup.  rjO";  beide  werden  nicht  durch  Säuren,  wohl  aber 
durch  Alkalien  zersetzt. 

OM 

Chloralurctlian,  CClj" CH j^^j^^^q  C.  H  )'  ^^^^  beim  Versetzen  einer  Lösung 

von  Urethan  in  Cblom!  mit  Salzsäure  in  hei  lO.S"  scłimelrenf!en  Bliittern  au«;  (50). 

Das  Qiloral  besitzt  eine  viel  grössere  Neigung  als  der  Acetaldchyd,  sich  mit  Wasser  und 
Alkoholen  direkt  zu  bestündigen  Additionq»rodiikteii  tu  vereinigen.  Das  wichtigste  und  inter- 
essanteste deiselben  ist  das 

Chloralhydrat,  CClj  CHO+HjO  oder  CCI3  CHqJJ;  es  bildet  sich  beim 

Vermischen  von  Chloral  und  Wasser  unter  bedcutcndiT  Wärincciitwickliing  (1) 
und  kryst.illisirt  in  bei  57"  schmelzenden,  nionoklinon  'rufelii,  welche  bei  91'^'^, 
unter  vollständiger  l^issociation  in  Chloral  und  Wasser,  sieden.  Ks  ist  leicht  lös- 
lic  li  in  Wasser  und  Alkoliol,  schwerer  in  Schwclclkohlenstoff,  Benzol,  T  igroin  u.  s,  w. 
Durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  Chloral  zurückver- 
wandelt und  verhftU  sich  auch  im  Uebrigen  vollkommen  wie  dieses.  Eine 
isomere  Modification  vom  Schmp.  80^  entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung 
von  Chloral  in  Eisessig  Über  Schwefelsäure  (20).  Ueber  die  Constimtion  des 
Choralhydrats  s.  (28—30).  Seitdem  Liebreich  1869  in  dem  Chloralhydrat  ein  aus- 
gezeichnetes Anäst!\ctiktnn  und  Hypnottkum  erkannte,  wird  es  febrikmässig  auf 
die  beim  Chlorai  skizzirte  Weise  aus  dem  durch  Destillation  gereinigten  Chloral 
durch  Vermischen  mit  der  äquivalenten  Nfensfc  Wasser  dargestellt  und  hierauf 
entweder  direkt  in  Plauen  ausgegossen,  oder  zur  volikoinnienen  Reinigung  aus 
den  bei  der  Fabrikation  entstehenden  Nebenprodukten  (Aclhylen-  und  Aethyliden» 
chlorid  u.  s.  w.  (32)  oder  aus  Chloroform  imikrystallisirt. 

Die  zuerst  am  Chloroform  beobachtete  Wirkung  auf  den  Organismus,  erst  Schlaf  und  dann 
Bewiissdoslglceit  zu  erzeugen,  bnebte  Lbshiick  (33)  (34)  aof  die  Venimthung,  dass  das 
Chloral,  durch  die  allcaBsdieii  SMfte  des  Orgaiiiamus  in  AiaeiicnsKure  und  CUorofonn  gespalten 
werden  und  daher  eben  so  wie  dieses,  wenn  Dicht  Docb  günstiger,  weil  sidierer,  wiricen  könne. 

Obwohl  nun  seine  Versuche  diese  Voraussetzungen  gliinxend  zu  bestätigen  schienen,  so  ist  doch 
durch  neuere,  genaue  Uotersuchungen  (35,  36)  die  Abwesenheit  von  Clilorofomi,  wohl  aber  die 
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Anwesciiiieit  von  ctwu  tmmindartein  Chloial  im  Hub  cfaloralisiTter  bdlvidum  oonstalift 
worden;  ebenso  spricht  auch  die  Thatsache,  dass  durch  Blut  ausserhalb  des  Organismus  das 

Chloral  nur  «purenweise  in  Cblnrnfnrm  verwandelt  wirtt,  gegen  diese  Erklärung,  und  es  kann 
hiernach  nur  behauptet  werden,  dass  das  Chloral,  wie  viele  andere  chlorirte  Fettkörper,  schon 
ao  sich  die  betr.  charakteristische  Wirkung  austtbe.  Die  Hauptmcnge  des  gcnossenea  Chloral- 
bydnls  gdtt  in  den  Harn  Ober  als 

Urochloralsäure,  CgH^^Cl^O;  (37),  welche  ąus  diesem  nach  dem  Ein- 
dampfen durch  Aether-Alkohol  extrahirt  und  durch  Ueberfilhrung  in  das  Kalisab 
gereinigt  wird.    Kiystallwarzeti,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 

Aether  löslich.  Linksdrehend,  reducirend  wirkend,  einbasisch.  Die  Salze  sind 
fast  alle  in  Wasser  löblich.  Die  Säure  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  TricMorathylalkohol  und Glycuronsäure,  CgH„Cl,0^  H-H,0  — CCl,- 
CHjOH  -f-CgHjoO;. 

Das  Chloralhydrat  wirkt  auch  anti'scptisch ,  indem  es  mit  den  Ei«'ci'^=;lc<">rpern  nicht- 
faulcnde  Verbindungen  bildet  (38}  (3«)).  Ueber  die  Eigenschaften  des  zu  medicinischcn  /wecken 
SU  yerwendendeo  Cbknalhydiats  vergl.  Phannaoopoea  Getmanlc«.  Als  Antidot  gegcu  das 
Anasdietiktim  Clüoral  soU  das  Paralyticum  Strychnin  wiilcen  (40,  $$\  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Chlomlhydrals  wird  die  zu  11  nt<.r suchende  Substans,  wcIl-Ii«.-  keine  freie  Säure 
enthalten  darf,  nut  einem  gemessenen  Volum  Normnlnntrnnlntijjc  geschüttelt.  Hierdurcli  wird 
die  einem  Acquu.ilLiit  Chloral  entsprechende  Mcnj^'e  Alkali  als  .tmeisoTisaurc^  Salf  f^elnitnifii, 
und  man  ermittelt  die  Menge  desselben  durch  Zurticktitriren  des  unverändert  gebliebenen  Alkalis 
mit  Nonnalsalssinie  (41). 

Ganz  analog  wie  mit  Wasser  verbindet  sich  Chloral  direkt  mit  den  ein- 
und  mehrwerthigen  Alkoholen  der  Fettreihe,  nicht  aber  mit  aromatischen  Alko* 
holen  SU  den  Chloralalkoholaten  ($8),  CCI,-CHO -H R- —  OH« CClj, • 

0 1 1 

C  Hq^  ,  welche,  wie  das  ClilDiall  ydrat,  im  DaiiipliLUhlande  und  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  in  ihre  Componenten  zerfallen. 

Chloral-Mcthylalkoholat,  CCVCOq^^„  (54);  Schmp.  50«,  Sicdep.  dS",  nach 
(5$)  lOfiO. 

OH 

Chloral-Aethylalkoholat,  CQ^-CHq^      ,  bildet  sich  ausser  durch 

direkte  Vereinigung  der  Componenten  auch  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  absoluten  Alkohol  (8)  und  aus  Aldehydalkoholat  und  Chloral  (56). 

Weisse  Pcismen,  in  Wasser  langsam«  aber  reichlich  IttsUch;  Schrnp.  4€*'i  Siedep.  115**. 
Geht  dordiPa^  Uber  in  Chtoral-Chlorathyl,  CQs'CHCl-OCjHj  =Tetracblorather  (57},  duidi 

AcctykUoiid  in  sogen.  Chloral-EssigXther,  Ca,*CH^^-][,^^  (20),  eine bell98<* siedende 
Flüssigkeit  ' 

Chloral-Isoamylalkoholat,   CCL  ChJ?^?„    ,  Schmp.  56"*,  Sicdep.  145—147*'. 

'-'W**!» 

Chloral-Cetylalkoholal,  CCI,*CHnr!^  ix    •  NMdekben  ($<>. 

Off 

Chioral-AUylalkoholat,  ^^^t'^^QC^H^*  ^™P>  Sicdep.  116<>  (21);  ver- 

bindet sich  mit  Brom  und  giebt  mit  PQ,  die  Verbindang  Ca^'CH^'^  H^.  Ueber  die  Ver- 
bindungen des  CUorals  mit  Glycol»  Monocbloihydrin,  Mildisiure  tmd  WeinsHuieäther  (58). 

Chloralacetat,  Ca,>CH(OCOCH,),«  aus  Chloral  nnd  Essig^fture-Anhydrid  bei  ISO« 
entstehend  (ao),  ist  flOssig»  unlöslich  in  Wasser  und  ńedet  bei  223^. 

Das  sogen.  Chloral-Chloracetyl,  C^U'^I^ococH,'        identisch  mit  vieifiMh 

41* 
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cUorirtem  EMigSdicr  (s.  diesen)  (59),  Chloralttthylat,  CCI,  CH(OC,H(),  (s.  sab  A  198}. 
mit  TkicbloncetiL 

Das  aogen.  Chloraltulfliydrat,  8Ca,*CH0  +  H,S  oder  [CCVCH(OII)],S.,'  entsteht 

beim  Einleiten  von  S  Ii",  fchvasserstoff  in  Ktherächc  (60)  oder  wässrige  (61)  Lösung  TOD 
Chloral;  Schuppen  oder  l^omboedcr,  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Chloroform,  leicht  in  Alkohol 
UD<1  Actiier  löslich.  Schmilzt  bei  128*'  unter  Zersetzung;  das  Acetylderivat ,  (CCl,'CłI'0" 
C,H,Ü)jS,  scbmilxt  bei  78'». 

Durcli  Einwirkung  von  Kaüimsulffaydret  wf  CblonJliydnt  entsteht  unter  AlMC1ieidaii£  von 
Schwefel  die  bei97<>  ichmelsende  Verbindung  C4H,a,0,S«Ca,*CH<0H)-S-CH(0H).CH, 

(63). 

Cbloralmercnptan,  CCl^'CU^^^^  ,  wird  wie  ChlondaUioboh»  dargestellt  <54>. 

Additionspiodukte  toa  Chlofal  und  CyanTcrbtadiangen  lind  mehrere  bekannt;  wie  alle  Al- 
dehyde vereinigt  sich  das  CUoial  mit  starker  Bfamtfwe  beim  Erwirmen,  unter  Bildung  von 

Chloral. Cyanhydrin  (Blansfiure-Chloral),  CCIj  CH^Jf  (63).  Dasselbe 

wird  von  allen  gebräuchlichen  Ix>j»ungsmitteln  leicht  aufgenommen,  krystallisirt 
in  rhombischen  rutcln,  ächinilzt  bei  61",  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
215—220°  (18),  wird  durch  Alkalien  in  Chloroform,  Ameisensäure  und  Blausäure 
gespalten,  dagegen  durch  concentrirte  Salzsäure  als  Nitril  der  Trichlormilchsäurc; 
in  letztere  übergeftihrt  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  die  A  cet- 

OC  H  O 

Verbindung,  CClj  CH^j^*   *  ,  vom  Schmp.  31°  und  Siedep.  208"  (18). 

Ein  Körper  der  Formel  3CClj'ClI(  )  +  CN  H  bildet  sich  l)etin  \'enni>chen  der  conccntrirten 
Lösung  von  Chloralhydrat  mit  wenig  Cvankalminlosung  (64 ).  Andere  I):ir>lclhinj;  (65;.  Schmelz- 
punkt 123^-  Unlöslich  in  Wasser.  Verhalten  des  Cbloralcyanhydhns  gegen  liarn&toft'(iiij.  Aus 
den  letsterwlhnten  drei  Körpern  werden,  Ilmlieh  wie  aus  Chloral  und  C]rankalium,  Iricht  Deri- 
▼ate  der  Diddorcss^dhire  Cfhalten  (18). 

Cyansäure-Chloral»  2(CGj|-CHO)  -ł- CONH,  erhält  man  beim  Einleiten 
von  Cyansäuredampf  in  Chloral  als  feste  Masse,  die  durch  Auskochen  mit  Salz- 
säure körnig  wird  und  dann  aus  Aether  in  bei  167—170°  schmelzenden,  bei 
SOO**  sich  v<dlkommen  zersetzenden  Prismen  krystallisirt  (66). 

Heim  Veimischen  der  Lösungen  von  Chloralhydrat  Und  KaUumqranat  entwickelt  sich  CO^, 
und  es  fallen  sehr  schwer  lösliche  Krysfalltlitter  von  der  Zusammensetzung'  C^ir,Cl.jN\,0.,  nieder 
(67),  \ve!che  sich  unverändert  in  Alkalien  leisen,  aber  heim  Erhitren  mit  verdUoDten  Säuren  in 
einen  anderen  Körper,       H  jCl.^N  O ^ ,  vom  Schmp.   154"  lil)er^ehen  (08). 

Blausäure-Cyuni>äure-Chlüral  (Chloralcyaiiidcyanat),  C4HJCI;,  N.jOj 
=  CCljCHO  -ł-  CNH  -ł-CNOH,  scheidet  sich  beim  Behandeln  von  Chloralcyan- 
hydrin  oder  bequemer  einer  verdünnten  Lösung  von  Chloralhydrat  in  Cyankalium 
mit  Kaliumcyanat  in  schwer  löslichen  Nadeln  aus,  die  bei  90°  schmelzen  und 
bei  lOO'*  sttblimiren  (68). 

Giebt  mit  ttbeiachilssigem  Cyankalium  den  oben  erwähnten  Körper  C^HjCljNgO,,  mit 
Aediybanin  die  Verbrndung  C^H^CIgNO,  vom  Schmp.  46*^  (69),  mit  Anflin  DicUoracetanilid 

(18),  (69),  welches  auch  aus  Chloralacetylcyanid  und  Anilin  gebildet  wird. 
Bromal,  Tribromaldehyd,  s.  Aldehyd;  A,  pag.  197. 

Bromochloral,  CBrClj'CHU,  entsteht,  gam  analog  der  Chloralbildung  aus  Chlor  und 
Alkohol  (s.  pag.  3),  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Uichloracetal  zunächst  als  Alkoholat  (8): 

CiiCVCH(OC,H,),  -ł-Br,  =  CBrCi,-CHQj^»"»  -ł-C,HjBr. 

Aus  diesem  wird  das  freie  Bromochloral  durch  cunc.  Schwefelsäure  ieolirt.  VUssIglteit  vom 
Siedep.  i'2&*^  und  spec.  Gew.  1*9176  bei  15**.  Polymerisirt  sich  durch  wenig  oonc  Schwefelsluie 
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sn  einer  porodlamitigni  Huie,  die  bei  200**  wieder  in  Brömochlonl  UbeieefaL  Mit  Waicer 
fesp.  Anrobol  liefert  es 

Bromochloralbydrat,  CBra,-CH(OH),.  Sdimp.  51^  und 

BromochlormlalkolioUt,  CBrCI,*CH^|J  ^  ,  Sctimp»  43*. 

Chlorobromal,  CClBr|*CHO,  ans  Mbnochloracetal  und  Brom  dargcitellt  (S),  siedet  bei 
U8— 149*;  spec  Gew.  S'STSS  bei  li^;  wird  dwdi  Sdrarefelsihire  nicht  polymetuirŁ 
Cblorobronalbjdrat,  CaBr,'CH(OH),,  Sdunp.  51--5S*. 

ChlorobronialalkoboUt,  CClBr^'CHQ^  ^  ,  Sehmp.  46*. 

Chlor alide.  Beim  Erhitzen  von  Chlonl,  Biomal,  Ćhlorobromal  und  Batyl- 
chloral  mit  solchen  Oxysäuren,  in  welchen  das  mit  COOH  verbundene  Kohlen- 
stoffatom ein  alkoholisches  Hydroxyl  liSgt,  entstehen  unter  Abscheidung  von 
Wasser  Stherartige  Verbindungen  beider  Componenten,  welche  allgemein  als 
Choralide  resp.  Bromalide  bezeichnet  werden.  Dieselben  bilden  sich  auch  direkt 
aii<?  benannten  Aldehyden  heim  Erwärmen  mit  rancbender  Schwefelsäure  (s.  unter 
Chlora!id\  krystallisiren,  sind  in  Wasser  unlöslich  und  destillircn  vollkommen  un- 
zersetzt.  Andere  Aldehyde  sowie  andere  Oxysäuren  vermögen  nicht  in  diesem 
Sinne  zu  reagiren. 

DasChloralid  xax  Ko'/iV,  CjH^ClgOj,  Trichlormilchsäure-Trichlor- 
äthylidenester,  CCl,-CHCrQ^^]!!i^CH-CCl|,  entsteht  aus  Tricblonnilchsäure 

und  Chloral  bei  160*^  (72),  bildet  sich  aber  auch  direkt  aus  Chloral  bdm  Er- 
wärmen mit  rauchender  Schwefelsäure  (10,  73,  74,  75);  bei  diesem  Process  wird  wohl 
saerst  1  MoL  C bioral  in  Ameisensäure  und  Chloroform  und  letzteres  weiter  im  Sinne  der  Gleicbungi 

CHCl,  +  2S0,  =  CO  +  HQ  -I-  S,0,a, 
geqtsllen.  Die  Ameisemlure  trin  mit  einem  zweiten  Mol.  CMonI  zu  TiieUorlaktid  iMSsmmen; 

CGjCHO  +  HCOOH  =  CCi,-CH^^Q_^0-+-H,0, 
und  dieses  mit  einem  dritten  Mol.  i\i  Chloralid: 

CCl,  CH^Q^O+  CHÜ  CCl,  =Ca,.CH2QQ;;::CH.Ca,  (76). 

Weisse,  monokline  Prismen,  Schmp.  114— 115^  Siedep.  275—973°,  zerfällt 
beim  Kochen  mit  Kali  in  Chloroform  und  Ameisensäure,  beim  Krhitzen  mit 
Alkohol  auf  150*^  in  Chloralalkoiiolat  und  Triclilormilchsäureäther,  bei  der  Reduc- 
tion  mit  Zink  und  Salzsaure  in  Dichlorakrylsäure  und  Aldehyd. 

Bromalid,  C^H^Br^O},  ist  vorigem  bezüglich  seiner  Entstehung  und  seinen 
Eigenschaften  vollkommen  analog  (75). 

Durch  Eiliitien  der  betr.  OxysSmen  mit  Gdoral  lesp.  Broonl  sind  nodi  dargestellt  woidcn: 

Bromochloralid,  C^H^d^Br^O,,  aus  Bronocbloral  (S),  sdunibt  bei  122^ 

Milchsäure -Trichlorlthylidenester,  CH^-CH^^^];:  CH^Ca^  Schmi».  45<>. 
Siedep.  289^224«.  Einfiuliere  DarrteDang  (77}. 

MilcbsSure^Tribromlithjlidenester,  CHc'CH^qq^^CH'CBt,.  Schnp.  96— 97<* 
(78);  bildet  sich  auch  durch  Brominmg  von  Mildirilure  (79). 

Trieblormilchsäure-Tribromftthylidenester,  CCly'CH^QQ^CH'CBr,.  Sdunels- 
pnnkt  150<l 

TribrommilchsAure-Triehloräthylidenestcr,  CBr,— CH^qq^CM<CC1,  Schmi». 
18S— 1360  (75)- 

GlycolsXure-Chloralid,  CH,^QQ]^CH*Ca,,  Schmp.  420. 

Mandelsäure-Cliloralid,  C^H^-CH^qq^CH-CCI,.    Sdunp.  59<>. 
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Weinsäure-Chloralid,    |  .    Schmp.  122— Vli*^. 

Aepfelsäure-Chloralid,  CH^^^^^CH'CCU.   Scbmp.         (75);  verhMlt  sich  wie 

CHjCOOII 

eine  Säure.    Gicbt  mit  PClj  ein  Chlorid  and  dieses  durch  Alkoliole  Ecter.    Der  Metbylester 

schmilzt  bei  85",  der  Acthylcster  bei  46''. 

Salicylsäure-Chloralid,  C^H^^qq^CH-CQ,,  Schmp.  125".  Andere Chloralidc (75). 

A.  Hamtzsch. 
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u.  statt  —  161.55  lies  -|-  161.55. 
o.  statt  gelang  lies  gelangt. 

u.  von  Fumariactae  bis  Seite  389  Zeile  4  v.  o.  muss  fortfallen. 
20  V.  u.  statt  Bromhydratropasüure  lies  Bromhydratropasäurcster. 

Band  IL 
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Telur  lies  Tellur. 

LXQ 
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Na  ==•  2'2.95  lies  Na  =  22.99.  sLitt  Mg 

=  24  lies  Mg =23,94. 

240 

..  łl 

V. 

0. 

muss 

nach  Zeile  i£  stehen. 

498 
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V. 
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10(Al,Üj.  .SiO.,),  20CaO  lies  AljO^. 

lOSiOj,  20CaO. 
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»  II 

V. 

0. 

statt 

Monatsh.  f.  Gh.  lies  Monatsh.  f.  Ch. 
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